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I, Einleitung 


1. Physik und Chemie der Halbleiteroberflachen 


Bei theoretischen Untersuchungen wird haufig die Vorstellung unendlich aus- 
gedehnter Kristalle benutzt. Die realen Kristalle dagegen sind endlich und Ober- 
flachen lassen sich nicht vermeiden. Viele Eigenschaften dieser realen Kristalle 
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werden durch Stérungen des Gitters, wie Leerstellen oder Versetzungen, ferner 
durch eingebaute Fremdatome entscheidend beeinfluBt. Eine besonders aus- 
gepragte Stérung stellt die Oberflache dar. Selbst eine ideale Oberflache ohne 
lokalisierte Gitterstorungen und*ohne Fremdatome ist dadurch ausgezeichnet, 
daB die Periodizitat des Kristallgitters plotzlich abbricht. Die Atome der obersten 
Lage sind nicht mehr auf allen Seiten von Nachbarn umgeben. Dartiber hinaus. 
ist die reale Oberfliche im allgemeinen mit Fremdatomen bedeckt. 

Bedeutende Fortschritte wurden in der Halbleiterphysik dadurch erzielt, dab 
man die Oberfliche der Kristalle nicht mehr nur als Quelle unerwiinschter Stér- 
effekte ansah, sondern begann, ihre Eigenschaften systematisch zu untersuchen. 
Die Entwicklung von Kristallgleichrichtern und Transistoren ist eng mit dem 
Studium von Oberflaicheneffekten verkniipft. Die Interessen der Physiker treffen 
sich an der Halbleiteroberflache mit denen der Chemiker: Den Physikern sind 
die Einfliisse der Oberfliche auf die Eigenschaften der Kristalle wichtig, die 
Chemiker dagegen befassen sich mit Oberflachenreaktionen an Halbleitern. Sie 
hoffen dabei Aufschlu8 zu erhalten iiber die chemische Bindung zwischen Fremd- 
und Halbleiteratomen, sowie iiber die Vorgiinge bei der heterogenen Katalyse. 
Physikalische und chemische Gesichtspunkte und Methoden sind bei Unter- 
suchungen an Halbleiteroberflachen meistens nicht zu trennen, sondern greifen. 
‘eng ineinander. 


2. Grinde fiir die Untersuchung reiner Oberflachen 


In den letzten zwei Jahrzehnten wurden groBe Fortschritte in der Kenntnis der 
Volumeigenschaften von Halbleitern erzielt. Entscheidend hierftir war weniger 
die Einftthrung neuer MeBmethoden, als vielmehr die Préparation reiner Kristalle. 
Diesen Kristallen wurden fiir viele Untersuchungen wieder Fremdatome be- 
kannter Art und Konzentration zugesetzt. Dadurch war es méglich, die Higen- 
schaften reiner Kristalle und die von Kristallen mit definierten Zusatzen zu 
messen. Die Bezeichnung ,,rein‘‘ erhebt hierbei nicht den Anspruch, daB die 
Kristalle kein einziges Fremdatom enthalten, sondern besagt zunadchst nur, dai 
die Reinigung so weit wie méglich getrieben wurde. Von den Eigenschaften 
reiner Kristalle kann man sinngemaf allerdings nur sprechen, wenn die MeB- 
resultate nicht mehr von den unvermeidlichen Verunreinigungen beeinfluBt sind. 
Je nach der Art des Experimentes ist deshalb ein verschiedener Gehalt an Ver- 
unreinigungen noch zulassig. Als Beispiel kann die Eigenleitung in Ionenkristallen. 
oder in Halbleitern dienen. Zu ihrer Beobachtung bei niedrigen Temperaturen 
sind Kristalle viel gréferer Reinheit erforderlich als fiir ein Experiment bei 
hohen Temperaturen. 

In ahnlicher Weise soll im folgenden der Begriff der reinen Oberflache aufgefaBt 
werden. Auch hier scheint der ideale Zustand unerreichbar. Daher ist bei jedem 
Experiment zu priifen, ob sein Ergebnis noch von den unvermeidlichen Ver- 
unreinigungen und Gitterstérungen beeinfluBt ist, oder ob die beobachteten Higen- 
schaften wohl auch von einer vollkommen reinen und von lokalisierten Stérungen 
freien Oberfliche gezeigt wiirden. Wie bei den Volumeffekten liegt der zulassige 
Grad von Verunreinigung verschieden hoch, je nach der Art der Beobachtung. 
Kin Beispiel hierzu bietet die durch bloBes Erhitzen im Vakuum gereinigte 
Siliziumoberflache (Abschn. 11). Es ist also durchaus méglich, da8 die gleiche 
Oberflache sich in dem einen Experiment als rein erweist, in einem anders an- 
gelegten Versuch dagegen deutlich den EinfluB von Verunreinigungen zeigt. 
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durchgefiihrt werden und sind daher zeitraubend und miihevoll. Warum haben 
trotz dieser Erschwernisse viele Physiker und Chemiker solche Versuche unter- 
nommen? Drei Griinde scheinen hier eine besondere Rolle zu spielen: 

In zahlreichen theoretischen Untersuchungen ist gezeigt worden, daf an der 
reinen Oberfliche besondere, mit Elektronen besetzbare, lokalisierte Quanten- 
zustande auftreten sollten (Abschn. 5). Um den experimentellen Nachweis dieser 
,»,lammschen* Oberflachenzustinde bemiihen sich viele Arbeiten. Auch die theore- 
tische Behandlung scheint noch nicht abgeschlossen. In diesem Zusammenhang 
erhebt sich ferner die Frage nach der Existenz von Oberflichenbandern, die 
einen Ladungstransport durch direkten Elektronenitibergang zwischen den Ober- 
flichenzustianden gestatten, zusitzlich zu der durch die Oberflichenzustinde ge- 
steuerten Leitfaihigkeit in der Raumladungsschicht (Abschn. 8). 

Fir das Studium von Oberflichenreaktionen bieten reine Oberflachen wohl- 
definierte Ausgangsbedingungen. Man beobachtet die Wechselwirkung mit Gasen 
nicht nur durch chemische Methoden, sondern auch mit Hilfe des Einflusses 
der Gase auf die physikalischen Eigenschaften der Oberflache, wie Streuung von 
Elektronen, Leitfahigkeit oder Austrittsarbeit. 

SchlieBlich ist es ein Ziel vieler Arbeiten, die sich mit Halbleiteroberflachen be- 
schaftigen, die von der Oberflache herrithrenden kraftigen Stéreffekte bei Kristall- 
gleichrichtern und Transistoren zu beseitigen. Die reinen Germaniumoberflachen 
sind allerdings fiir diese technischen Anwendungen nicht brauchbar, denn sie zeigen 
eine sehr grofe Oberflachenleitfahigkeit, die auf Gleichrichtern und Transistoren 
einen héchst unerwiinschten NebenschluB hervorrufen wiirde. Das Problem ist 
hier also nicht, die Kristalloberflache zu reinigen, sondern sie in geeigneter Weise 
so zu verunreinigen, daf Leitfahigkeit und Oberflachenrekombination gering und 
zeitlich konstant sind. Vielleicht gelangt man aber gerade bei den Untersuchungen 
reiner Oberflachen auch zu einem besseren grundsatzlichen Verstandnis der 
Physik und Chemie realer Oberflachen und kommt dadurch bei den technischen. 
Anwendungen aus dem Stadium des Probierens heraus. 


3. Abgrenzung des Stoffes 


Nach Lagern an Luft oder nach Atzen ist die Oberflache von Germanium und 
Silizium im allgemeinen mit einer Oxydschicht bedeckt. Die Higenschaften 
dieser oxydbedeckten Oberflache sind, vor allem beim Germanium, eingehend 
untersucht worden. Im Rahmen dieses Berichtes soll nicht weiter darauf ein- 
gegangen werden. Die Ergebnisse finden sich in verschiedenen zusammenfassenden 
Arbeiten [/, 2, 3]. 


Im folgenden wird zunachst eine Einfiihrung in die Modellvorstellungen ge- 


~ geben, welche heute zur Beschreibung der Kigenschaften von Halbleiteroberflachen 


verwendet werden. Nach einer Ubersicht tiber verschiedene Methoden zur Her- 
stellung reiner Oberflachen folgen die experimentellen Ergebnisse. Am besten 
untersucht ist das Germanium. In geringem Umfang liegen auch Resultate vor 
fiir Silizium, Indiumantimonid, Galliumantimonid und Wismuttellurid. Ziel des 
Berichtes ist nur, einen ersten Uberblick zu geben tiber die rasch anwachsende 
Zahl der Arbeiten, die sich mit reinen Halbleiteroberflachen befassen. Dabei 
kann keine Vollstandigkeit erreicht werden. 

Entsprechend den eigenen Erfahrungen und Interessen des Autors liegt der 
Schwerpunkt bei den Untersuchungen von Oberfiachenleitfahigkeit und Feld- 
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effekt (Abschn. 8, 9 und 16). Experimente dieser Art scheinen allerdings auch 
sowohl hinsichtlich der Empfindlichkeit als auch hinsichtlich der erreichbaren 
Information tiber den Zustand der Oberflaiche besonders giinstig zu sein. Bereits 
einige Promille einer Monoschicht von Oberflaéchendonatoren oder -akzeptoren 
geniigen, um eine metallihnlich leitende Raumladungsschicht hervorzurufen 
(Abschn. 8). Von besonderem Interesse sind aber auch die Untersuchungen der 
Oberflichenstruktur mittels Beugung langsamer Elektronen (Abschn. 15). Die 
Adsorption von Sauerstoff (Abschn. 17) spielt eine groBe Rolle, einerseits als 
Beispiel fiir eine Oberflachenreaktion, die besonders haufig am Germanium 
untersucht wurde, andererseits, weil bei den meisten experimentellen Arbeiten 
iiber physikalische Eigenschaften reiner Oberflichen auch die Verénderung dieser 
Eigenschaften durch Einwirkung von Sauerstoff bei Zimmertemperatur beob- 
achtet wurde. Bei den Messungen der Austrittsarbeit nach der Keivin-Methode 
(Abschn. 18) interessieren vor allem die Hinfliisse der Kristallorientierung und 
der Lage des Fermt-Niveaus im Kristallinneren (Dotierung). Uber Oberflachen- 
rekombination liegt ziemlich wenig vor (Abschn. 19). SchlieBlich wird noch eine 
Reihe weiterer Experimente, auf die im Rahmen dieses Berichtes nicht naher 
eingegangen werden kann, kurz erwahnt (Abschn. 20). 


II. Modellvorstellungen zur Halbleiterobertlache 
4, Bandermodell 


Aus der Gitterstruktur der Kristalle folgt ein raumlich periodisches Potential 
im Kristallinneren. Mit diesem periodischen Potential liefert die SCcHRODINGER- 
Gleichung erlaubte und verbotene Energiebereiche (Energiebander) fiir die 
Elektronen im Kristall. Zur Beschreibung der im folgenden behandelten experi- 
mentellen Ergebnisse ist es zweckmaBig, das Bandermodell in der Form zu ver- 
wenden, bei der die Elektronenenergie im Kristall als Funktion des Ortes auf- 
getragen ist. An der Halbleiteroberflache befindet sich naémlich im allgemeinen 
eine Raumladungsschicht. In dieser variiert das ,,makroskopische“ elektro- 
statische Potential (Makropotential, im Gegensatz zum periodischen Potential) [5], 
und daher auch die Elektronenenergie in bestimmten Quantenzustinden, mit 
dem Ort. 

Bild 1 zeigt ein Energieschema fiir den unendlich ausgedehnten Kristall. Das 
Valenzband sei zunachst voll besetzt mit den Elektronen, die die chemische 
Bindung zwischen den einzelnen Atomen vermitteln, das Leitungsband sei un- 
besetzt. Beide Bander sind durch einen verbotenen Energiebereich Hy — Ey ge- 
trennt. In diesem Zustand ist der Kristall ein Isolator. Werden durch thermische 
Energie Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt, so ent- 
stehen in der Gesamtheit der Valenzelektronen Locher, die sich fiir den Strom- 
transport ahnlich verhalten wie bewegliche positiv geladene Elektronen. Auch 
die Elektronen im Leitungsband tragen zur Leitfaihigkeit bei. Bei dieser ,,Eigen- 
leitung’ sind bewegliche Elektronen und Locher in gleicher Zahl vorhanden, 
Dem EinfluB des Gitters auf die Ladungstréger wird durch Einfithrung von effek- 
tiven Massen Rechnung getragen. 

Weiterhin kénnen bewegliche Trager in den Kristall gebracht werden durch den 
Einbau von Fremdatomen in sehr geringen Konzentrationen (etwa zwischen 1018 
und 10° cm-*). Donatoren geben bei nicht zu tiefen Temperaturen Elektronen 
ins Leitungsband ab und laden sich bei dem Ionisierungsproze8 von neutral 
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nach positiv um. Akzeptoren dagegen nehmen Elektronen auf (Umladung neu- 
tral —negativ). Kommen diese Elektronen aus dem Valenzband, so entstehen 
bewegliche Lécher. Haftstellen schlieBlich kénnen Elektronen oder Locher vor- 
ubergehend binden. Der Abstand (Ho—E) des in Bild 1 eingezeichneten Donator- 
niveaus Hp von der Kante Ec des Leitungsbandes ist ein MaB fiir die Ionisieruncs- 
energie. Entsprechendes wiirde fiir Akzeptoren gelten. ‘ 

Die Verteilung der Elektronen iiber die Quantenzustande im Kristall erfolgt im 
thermischen Gleichgewicht nach der durch die Frrmr-Statistik gegebenen Be- 
setzungswahrscheinlichkeit {(#). Diese ist in Bild 1 links vom Bandermodell 
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Bild 1. Energieschema fiir einen Halbleiter ohne Berticksichtigung der Oberfliiche. Fall der n-Leitung. Links ist 
die Besetzungswahrscheinlichkeit nach der FERMI-Statistik eingezeichnet. Hc= Kante des Leitungsbandes, 
Ey = Kante des Valenzbandes, Ep = Donatorniveau, Er = FERMI-Niveau 


mit gleicher Energieskala fiir die Ordinate aufgetragen. Oberhalb des Frrmr- 
Niveaus Hy geht die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir Elektronen exponentiell 
gegen 0, unterhalb gegen 1. Umgekehrt verlauft die Besetzungswahrscheinlich- 
keit fiir Locher /’(#) = (1 — f(£)). Die Breite des Ubergangsgebietes zwischen 0 
und 1 betragt einige k7’. Fiir Storniveaus, wie Donatoren, Akzeptoren und Haft- 
‘stellen, ist die Besetzungswahrscheinlichkeit noch modifiziert durch Beriick- 
sichtigung des Elektronenspins. 

Bei nicht zu groBen Tragerkonzentrationen (Nichtentartung, BoLTzMann- 
Statistik als Naherung fiir die Fermr-Statistik) gilt im thermischen Gleichgewicht 
fiir die Konzentrationen der Leitungselektronen n und der Lécher p: 


Eo — Er ey 


n= No-e ae Dae NG ag (4.1) 


Also stets 


n-p=nj = Nc: Ny-e = const fir 7 = const. (4.2) 


Hierbei sind Nc und Ny die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenz- 
band, n; ist die Tragerkonzentration bei Eigenleitung, wo gilt 


n=p=n und Hp= Fi. (4.3) 
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Ist infolge Dotierung mit Donatoren und Akzeptoren n == p, so wird im Falle 
n > p von n-Leitung und im Falle p > von p-Leitung gesprochen. Bei kon- 


stanter Temperatur riickt das Ferm1-Niveau mit wachsender n-Leitfahigkeit — 


naher an das Leitungsband, wahrend es sich mit zunehmender p-Leitfahigkeit 
aut das Valenzband zu bewegt. 

Eine systematische Darstellung des hier nur angedeuteten Bandermodells findet 
sich bei SHockLEY [4] oder SPENKE [9]. 


5. Oberflachenzustande nach Tamm und nach SHOCKLEY 


Wie verindert sich das Energieschema eines Kristalles (Bild 1) durch Einfihrung 
einer Oberflache? Diese Frage hat sich zuerst Tamm vorgelegt und in einer 1932 
erschienenen Arbeit behandelt [6]. Er benutzte hierbei das eindimensionale 

Modell von Kronic und PENNEY, 

bei dem das raumlich periodische 

Potential im Kristall durch eine 
a) Reihe aquidistanter Deltafunk- 
tionen dargestellt wird. Tamm 
zeigte, da bei Kinfiihrung einer 
Oberflache durch Abschneiden 
der Reihe der Deltafunktionen 
und Anbringen einer Potential- 
stufe (Austrittsarbeit, Bild 2a) 


Das sind Quantenzustande, deren 
Energien in einem Bereich 
liegen kénnen, der im unendlich 
- ausgedehnten Kristall verboten 
Oberflache Ort im Kristal unbegrenzt ist. Die zugehdrigen Wellenfunk- 
tionen klingen vonder Grenzflache 
eek! | RILEY any A nach beiden Seiten hin exponen- 
ane | a ealif. Vege” 2 ! | tiell ab, die Zustande sind an der 
‘ Velie eect eye Oberflache lokalisiert. 
Be haa eee ad Das Tammsche Modell ist zwar 
ba sehr einfach, regte jedoch eine 


Potentia/ 


groBe Zahl weiterer theoretischer 
Oberflache Ort im Kristall Oberfléche Arbeiten tiber das Problem der 


Oberflachenzusta i 
Bild 2. Potential in einem eindimensionalen Kristall mit Ober- b achenzustande an. Die 


fliiche als Funktion des Ortes: Reihe der Verdffentlichungen Zu 
a) TAMMsches Modell [6], diesem Thema nimmt auch heute 
b) Darstellung des TAMMschen Potentials durch SHOCK- : é 

LEY [7 noch weiter zu [9]. Hier soll nur 


c) SHOCKLEYsches Modell fiir eine Reihe von acht Ato- noch kurz auf die Arbeit von 

men. [7] SHOCKLEY [7] (1939) eingegangen 
werden. Sein eindimensionales 

Modell besteht aus einer endlichen Reihe von Atomen, z. B. acht, ist also 
auf beiden Seiten begrenzt. Das periodische Potential zeigt dann acht Mulden, 
die in gleichen Abstiénden angeordnet sind (Bild 2c). Der Verlauf des 
Potentials ist bei jeder Mulde symmetrisch zum Ort des Atoms. Eine Zellen- 
einteilung ist durch gestrichelte Linien angedeutet. Die Atome sind in der 
Mitte der Zellen zu denken. Die Form des Potentials ist im iibrigen beliebig. Auch 


Oberflachenzustande  auftreten. 
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die Mulden an den Oberflachen sind vollstaéndig und nicht verzerrt. Der Verlauf 
des Potentials auBerhalb der. duBersten Mulden spielt keine Rolle, nur soll das 
Potential hier negativer als das der Muldenrander sein. In Bild 3 ist dargestellt 
wie mit abnehmendem Atomabstand aus den diskreten Niveaus der weit e- 
trennten acht Atome die erlaubten Energiebander entstehen. Die zugehéri i 
Wellenfunktionen sind bei Atomabstand d, durch die ganze Atomreihe aa 
gedehnt. Bei weiterer Annaherung der Atome kreuzen sich die Grenzkurven dos 
Bander (in Bild 3 gestrichelt), und es treten dann zwei Terme in der verbotenen 
Zone auf (in Bild 3 mit 0 bezeichnet), deren Wellenfunktionen wie bei den TAMM. 


Elektronenenergie ——» 


a, 
Atomabstand ——+ 


Bild 3. Energiespektrum einer Reihe von acht Atomen als Funktion des Atomabstandes d@. Die mit 0 bezeichneten 
Terme entsprechen Oberflichenzustinden. Nach SHOCKLEY [7] 


schen Oberflichenzustanden von der Oberfliche nach beiden Seiten hin exponen- 
tiell abfallen (Atomabstand d,). Von diesen SHockLEyschen Oberflachenzustanden 
geht der eine aus dem oberen Band hervor, der andere aus dem unteren. 

Die Tammschen Zustaénde werden nach SHockLEey durch die Verzerrung des 
Potentials in der letzten Zelle verursacht. Stellt man das Tammsche Potential 
durch eine Reihe von zu den Atomen symmetrischen Zellen dar, so zeigt sich, dah 
die Symmetrie des Potentials in der letzten Zelle gestért ist. Durch Hinzufiigen 
einer positiven und einer negativen halben Deltafunktion wird auch die duberste 
Zelle symmetrisch, aber es bleibt an der Oberflache eine negative halbe Delta- 
funktion tibrig (Bild 2b). Diese negative Deltafunktion ist die Ursache der Tamm- 
schen Oberflachenzustande. Das mit Einschlu8 der auBersten Zelle periodische 
Kronia-PEnNeEY-Potential zeigt nach SHOCKLEY keine Uberlappung der Bander, 
und daher treten hier nicht nur keine Tammschen, sondern auch keine SHOCKLEY- 
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schen Zustinde auf. Die unmittelbare Ursache der Tammschen und der SHOCKLEY- — 


schen Oberflichenzustande ist also verschieden. Im einen Falle beruht sie auf 
einer Verzerrung des Potentials in der 4uBersten Zelle, im anderen aut der Uber- 
schneidung der Grenzkurven der Energiebainder mit abnehmendem Gitterabstand 
in einer endlichen Atomreihe. Im Grunde aber sind beide Arten von Zusténden 
auf die Begrenzung des periodischen Potentials an der Oberflache zuriickzufiihren, 
und es 1aBt sich eine Verkniipfung zwischen beiden Vorstellungen finden [8]. 

Im dreidimensionalen Kristall sollte jedem Oberflichenatom ein Oberflachen- 
zustand entsprechen [7]. Das bedeutet eine Dichte von etwa 10cm. Hierbei 


entsteht aus den diskreten Niveaus ein zweidimensionales Oberflachenband, das — 


zur Halfte mit Elektronen besetzt sein und daher eine zweidimensionale Leit- 
faihigkeit verursachen sollte. Beim Diamant z. B. hat wahrend des Zusammen- 


bringens der zunachst weit getrennten Atome bis auf den normalen Gitterabstand_ 


eine Uberkreuzung der Grenzkurven der 2s- und 2p-Zustande stattgefunden. Der 
Diamant sollte also eine Oberflichenleitfaihigkeit in einem Oberflachenband 
zeigen. Davon war experimentell nichts gefunden worden. SHOCKLEY erklarte 
dies mit der Anwesenheit von Fremdatomen auf der Oberflache, deren Valenz- 
elektronen das Oberflachenband ganz auffiillen. Ein vollbesetztes Band kann aber 
keine Leitfaihigkeit zeigen. Die Oberflachenzusténde lassen sich auch auffassen als 
freie, unabgesittigte Valenzen der Oberflichenatome (dangling bonds). Durch 
eine Bedeckung der Oberflache mit Fremdatomen werden diese Valenzen abge- 
sittigt und die Oberflachenleitfahigkeit verschwindet. Nach den heute vorliegen- 
den Erfahrungen kann allerdings die Bindung von Fremdatomen auch zum Auf- 
treten von Oberflachenzustanden fihren, die je nach der Art der Fremdatome und 
ihrer Bindung sehr verschiedene Eigenschaften haben kénnen (Abschn. 6). Zur 
experimentellen Beobachtung der Tammschen und SHockuEyschen Oberflachen- 
zustande und Oberflachenbander ist es also erforderlich, die Kristalloberflache 
von Fremdatomen zu reinigen. 

Im folgenden wird der Kiirze halber nicht ausdriicklich zwischen beiden Arten 
von Oberflachenzustanden unterschieden werden. Im Gegensatz zu den von 
Fremdatomen hervorgerufenen Niveaus sollen die an der reinen Kristalloberflache 
zu erwartenden Zustande als Tammsche bezeichnet werden. Zusammenfassungen 
der Theorien fiir diese Oberflichenzustaénde wurden z. B. von Lirscuiz u. Pekar 
[10] sowie von Koutrcxy [11] gegeben. 


6. Mit Fremdatomen verkniipfte Oberflachenzustande 


Im Volumen der Kristalle kann der Einbau von Fremdatomen zum Auftreten 
von. lokalisierten, mit Elektronen besetzbaren Quantenzustanden fiihren, deren 
Energien im Bereich der verbotenen Zone liegen (Abschn. 4). Ahnliches gilt auch 
ftir die Oberflache. Zu dem Problem der von Fremdatomen hervorgerufenen 
Oberflachenzustiinde ist eine Reihe theoretischer Arbeiten erschienen. Zwei neuere 
Untersuchungen sollen hier erwahnt werden [12, 13]. Dort findet sich weitere 
Literatur. 

Schematisch kann man bei der Bindung von Fremdatomen an Kristalloberflachen 
physikalische und chemische Adsorption unterscheiden. Im ersten Falle erfolet die 
Bindung durch van per Waatssche Krafte mit geringen Energien, im zweiten 
Falle dagegen wirken chemische Bindungskrafte, und die Energien sind wesentlich 
groBer. Wahrend die physikalische Adsorption mit der Verfliissigung verwandt ist 
und bei hinreichend niedrigen Temperaturen und entsprechend hohen Drucken an 
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allen Oberflachen stattfindet, ist die Chemisorption als chemische Reaktion ent- 
scheidend von den Reaktionspartnern abhangig. Nicht immer ist eine klare Tren- 
nung zwischen beiden Arten der Adsorption moglich. Auch die Abgrenzung 
zwischen der Chemisorption und einer Reaktion, die tiefere Atomlagen inter der 
Oberflache erfaBt, scheint manchmal schwierig zu sein. Ein theoretisches Schema 
[14] der potentiellen Energie des Systems von Kristall K und Molekiil A B bei der Ad- 
sorption zeigt Bild 4. Bei der physikalischen Adsorption (Kurve 1) des undisso- 
ziierten Molekiils AB tritt nur eine geringe Adsorptionswirme q, auf, bei der 
Chemisorption der beiden weit von einander getrennten Bruchstiicke A und B 


S 
T 


Potentielle Energie ——> 


ie as 


Abstand von der Oberflache 


0 
Aristall Vakuum 


Bild 4. Potentielle Energie des Systems von Kristall K und Molekiil 4B bei der physikalischen (Kurve 7) und der 
chemischen (Kurve 2) Adsorption. D = Dissoziationsenergie des Molekiils. Schema nach LENNARD- 
JONES [14] 


des dissoziierten Molekiils dagegen (Kurve 2) ist die Adsorptionswirme (im 


_wesentlichen durch gq, gegeben) sehr viel gréf8er. Um von Kurve 1 auf Kurve 2 zu 


gelangen, muf der Punkt P erreicht werden. Dazu ist eine Aktivierungsenergie q, 
notig. Der ChemisorptionsprozeB kann daher triage ablaufen und sich mit steigen- 
der Temperatur beschleunigen. Im Punkte P ist eine Dissoziation des Molekiils 
ohne weitere Energiezufuhr méglich, 

Fiir die Halbleiteroberfliche ist im allgemeinen nur die Chemisorption von 
Bedeutung. Sie kann zur Bildung von Oberflachenzustanden fiihren, die je nach 
Art der Reaktion als Haftstellen, Donatoren oder Akzeptoren die Tragerkonzen- 
tration an der Oberflache beeinflussen. Besonders tibersichtlich scheinen die Ver- 
haltnisse beim Zinkoxyd zu sein: Adsorption von Sauerstoff fiihrt zur Bildung von 
Oberflachenakzeptoren [15, 16], die auf den n-leitenden Kristallen durch Bindung 
von Elektronen eine Verarmungsrandschicht erzeugen, wahrend kurze Kinwirkung 
von atomarem Wasserstoff Oberflachendonatoren und eine Anreicherungsschicht 
hervorruft [17]. Beide Falle werden spater mit Bild 6 behandelt. Fir die An- 
wendung auf Zinkoxyd ist dabei die Lécherkonzentration p zu vernachlassigen. 
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Hine Anderung der ,,Oberflichendotierung“ ist bei niedriger Temperatur in kurzer 
Zeit moglich und gestattet es, die Oberflichenleitfahigkeit bei dem gleichen 
Kristall iiber mehrere GroBenordnungen zu variieren. 


7. Gleichrichtung am Halbleiter-Metall-Kontakt 
und Raumladungsschichten 


Die Theorien der Oberflachenzustaénde machen zunadchst keine Aussage tber 
Raumladungsschichten an der Kristalloberflache. Dieses Problem wurde etwa zur 
gleichen Zeit, als SHocktuys Arbeit tiber die Oberflachenzustande erschien, von — 


Metal! n-Ha/lbleiter —————> 


Elektronenenerge E 


— 


Konzentration 7 
der Le/tungselektronen 
(log. Skala) 


— fe 


— 


Ortskoordinate z 


Bild 5, Halbleiter-Metall- Kontakt. Oben Energieschema nach SPENKE [5], unten Elektronenkonzentration 7 tiber 
der gleichen Ortskoordinate. Beispiel: n-Halbleiter mit Verarmungsrandschicht. Wawa = Austrittsarbeit 
Metall-Halbleiter, yss = Potentialdifferenz zwischen Oberfliche und Volumen des Halbleiters. Bedeutung 


der Indices: M = Metall, H = Halbleiter, S = Halbleiteroberfli _ TF. es a 
Re and Bm siche Bild 1 rfliche, B = Halbleiterinneres. Fiir Eo, 


SCHOTTKY behandelt, ausgehend von einer ganz anderen Fragestellung. Scnorrky 
versuchte die Gleichrichtung am Halbleiter-Metall-Kontakt zu erklaren [18]. 
Hierzu nahm er an, daf die Elektronenkonzentration ng im Leitungsband an der 
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Halbleiteroberflache vom Metall her bestimmt wird durch den , Dampfdruck‘‘ der 
Metallelektronen im Halbleiter. MaBgebend hierfiir ist die Austrittsarbeit Metall- 
Halbleiter Wy (Bild 5): 

ms = No-e ; (Aen) 
wobei No = effektive Zustandsdichte fiir das Leitungsband des Halbleiters. Im 
Inneren des Halbleiters dagegen ist die Konzentration der Leitungselektronen ng 
durch Dotierung und Temperatur gegeben. Beide Konzentrationen, ng und ns, 
gleichen sich in einer Raumladungsschicht mit einer Dicke zwischen etwa 10-8 bis 
10-3 cm aneinander an: Die Raumladung ruft eine Kriimmung des Makropotentials 
hervor, die im Bandermodell als Kriimmung der Bandkanten in Erscheinung tritt 
(vgl. Abschn. 4 u. 8). In Bild 5 ist der Fall ns < ng dargestellt, der zu Gleich- 
richtung fiihrt (Verarmungsrandschicht) [5]. Entsprechendes gilt fiir p-Halbleiter. 
Nach dieser Modellvorstellung ist zu erwarten, da8 bei Kontaktierung des gleichen 
Halbleiterkristalles mit Metallen verschiedener Austrittsarbeit unterschiedliche 
Gleichrichterkennlinien gemessen werden. Die experimentelle Nachpriifung ergab 
in manchen Fallen eine qualitative Bestatigung des Modells, in vielen Versuchen 
aber zeigte sich, da die Gleichrichtung véllig unabhangig von der Art des Kon- 
taktmetalles war. 
Dieser Widerspruch veranlafite BARDEEN zu seiner Theorie der Gleichrichtung am 
Halbleiter-Metall-Kontakt unter Beriicksichtigung von Oberflachenzustanden 
[19]. BARDEEN verkniipfte hierbei die ScHorrkysche Raumladungstheorie mit 
der vor allem von Tamm und SHocKLEY entwickelten Vorstellung der Ober- 
flachenzustande. Er nahm an, daB die Raumladungsschicht in der Halbleiter- 
oberflache nicht erst bei der Herstellung des Kontaktes mit dem Metall entsteht, 
sondern daB sie bereits bei der freien Oberflache vorhanden ist, verursacht durch 
die Oberflaichenzustande. Die der Raumladung entsprechende gleichgroBe Flachen- 
ladung von entgegengesetztem Vorzeichen befindet sich nicht mehr auf der Metall- 
oberflache, sondern sitzt in den Oberflachenzustanden. Betragt die Dichte der 
Oberflachenzustande mehr als 10%cm-?, so ist die Raumladungsschicht bereits 
vor Herstellung des Kontaktes so kraftig ausgebildet, da& sie durch das vom 
Metall ausgehende Feld nicht mehr merklich verandert wird. Der Kinfluf des Metalles 
wird durch die Oberflachenzustande abgeschirmt. Hierbei ist es nicht wesentlich, 
daB Tammsche Zustainde vorliegen, sondern es kénnen auch an der Kristall- 
oberfliiche gebundene Fremdatome die Oberflichenzustande hervorgerufen 
haben. 
Die hier entwickelte Vorstellung von der freien Halbleiteroberflache hat sich 
seither bewahrt und wird noch heute benutzt. Im nachsten Abschnitt wird sie 
weiter behandelt werden. Die heutzutage verwendeten technischen Gleichrichter, 
die mit Halbleiter-Metall-Kontakten arbeiten, werden im allgemeinen bei der Her- 
stellung einer Behandlung unterworfen, die zur Bildung von Zwischenschichten mit 
veranderter chemischer Zusammensetzung fiihrt. Es handelt sich dann nicht mehr 
um einen einfachen Halbleiter-Metall-Kontakt, sondern die Zwischenschichten 
spielen fiir die Gleichrichtung eine entscheidende Rolle. 


8. Raumladungsschichten und Oberflachenleitfahigkeit 


In dem von BARDEEN vorgeschlagenen Modell stehen sich gegentiber eine Flachen- 
ladung auf der Kristalloberflache und eine Raumladung von entgegengesetztem 
Vorzeichen, die sich von der Oberfliche aus etwa 10-® bis 10-? cm tief in den 
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Kristall hinein ausdehnt [19]. Die positive oder negative Flachenladung hat ihren 
Sitz in den Oberflachenzustanden, die Raumladung wird gebildet von beweglichen 
Ladungstragern und von geladenen ortsfesten Stérstellen. Voraussetzung fiir das 
Auftreten solcher elektrischer Doppelschichten ist die Verschiedenheit des 
Energiespektrums der mit Elektronen besetzbaren Quantenzusténde an der 
Oberflache und im Volumen. Fiir die in diesem Abschnitt behandelten Fragen 
spielt es keine Rolle, ob die Oberflachenzustande vom Abschneiden des perio- 
dischen Potentials herrithren oder ob sie durch Fremdatome verursacht sind. 


Inversion Verarmung Anreicherung 
Locher jonisierte Donatoren Elektronen 
er 7 i 
=|t+ . =|he a 
a) Vakuum=|t+ Aristal/ ffi 24 ae 
=|+t | |e | 
=|4+ = 1g 
2 
= 
D 
is 
st) 
b) a 
S 
= 
ss 
i~ 
S 
= 
83 
ES 
C) Ne 
ss 
= 
SS 


Abstand z von der Obertlache 


Bild 6. Drei Beispiele fiir Raumladungsschichten an der Oberflache von n-Halbleitern: Inversions-, Verarmungs- 
und Anreicherungsschicht. 
a) Verteilung der Flichen- und Raumladungen, b) Energieschema, c) Trigerkonzentration als Funktion 
des Ortes. Bp, pp = ortsunabhingige Tragerkonzentrationen im Kristallinneren, nj = Trigerkonzen- 
tration bei Higenleitung (vgl. Abschnitt 4) 


In der Raumladungsschicht tritt entsprechend der Porssonschen Gleichung eine 
Kriimmung des Makropotentials (vgl. Abschn. 4) als Funktion des Ortes auf, die 
zu einer Potentialdifferenz zwischen Oberflache und Innerem des Kristalles fiihrt. 
Die Anderung des Makropotentials mit dem Ort erscheint im Bandermodell als 
,,Verbiegung** der Bandkanten. Zu der Kristallenergie der Elektronen kommt 
zusatzlich eine elektrostatische Energie, sowohl fiir die Elektronen in den Bandern, 
als auch fiir die in Stoérstellen. 

In Bild6 sind als Beispiele verschiedene Raumladungsschichten auf einem 
n-Halbleiter dargestellt. Wahrend die oberste Zeile, a), die Verteilung von Flachen- 
und Raumladungen andeutet, bringt die mittlere Zeile, b), das Bandermodell, wie 
es in Bild 1 fiir den unendlich ausgedehnten Kristall eingefiihrt wurde. Jetzt 
befindet sich jeweils am linken Rand der Teilbilder die Oberfliche. Wenn hin- 


or tae 
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sichtlich der Besetzung mit Elektronen Gleichgewicht zwischen den Oberflichen- 
zustanden und dem Kristallinneren besteht, so verlauft das Ferminiveau Hp 
waagrecht durch Raumladungsschicht und Oberfliche. Dieser Fall ist hier stets 
vorausgesetzt. Die unterste Zeile, c), enthalt Skizzen der Verteilung der beweg- 
lichen Trager in der Raumladungsschicht. Im Kristallinneren wird die Trager- 
konzentration unabhingig vom Ort (ng und pp). Drei Beispiele sind in Bild 6 
herausgegriffen: Rechts ist eine Anreicherungsschicht dargestellt. Durch die 
Wirkung von Oberflichendonatoren liegt hier die Elektronenkonzentration an 
der Oberflache héher als im (n-leitenden) Volumen. Die Flachenladung sitzt in den 
ionisierten Oberflachendonatoren, die Raumladung wird im wesentlichen durch 
Leitungselektronen gebildet. Die mittlere Spalte zeigt den Fall der Verarmungs- 
schicht. Durch Oberflaichenakzeptoren wurde hier die Elektronenkonzentration an 
der Oberfliche erniedrigt. Die negative Flichenladung ist durch die besetzten 
Oberflichenzustande gegeben, die positive Raumladung vorwiegend durch die 
ionisierten Volumdonatoren. Der Fall einer Inversionsschicht ist in der linken 
Spalte dargestellt. Hier geht die Bandverbiegung so weit, daB sich an der Ober- 
flache das Valenzband dem Frrmi-Niveau nahert. Das bedeutet wachsende Be- — 
setzungswahrscheinlichkeit fiir Locher, deren Konzentration schlieBlich in einer 
Oberflachenschicht, der Inversionsschicht, die Elektronenkonzentration wtber- 
trifft. Zwischen Oberflache und Volumen liegt eine zur Oberflache parallele Ebene, 
in der Kigenleitung (n = p = nj) vorliegt (vgl. Abschn. 4). Hier geht die Leit- 
fahigkeit als Funktion des Ortes z durch ein Minimum. 

Bei Anreicherung oder hinreichend starker Inversion ist der Kristall also mit 
einer sehr gut leitenden Schicht tiberzogen. Ein durch den Kristall geschickter 
Strom wird dann vorwiegend entlang der Oberfliche flieBen, und sogar eine 
Messung mit zwei Stromkontakten und zwei Potentialsonden fithrt zu falschen 
Aussagen iiber die Volumleitfahigkeit. Es soll noch einmal ausdricklich betont 
werden, da hier Zustaénde des thermischen Gleichgewichtes hinsichtlich der 
Elektronenverteilung betrachtet werden. Fiir die Tragerkonzentrationen gelten 
die in Abschn. 4 gebrachten Formeln: Mit sinkendem Abstand der Bandkanten 
vom Frrmi-Niveau nimmt die Tragerkonzentration in dem betreffenden Band 
exponentiell zu. 

Die Berechnung der Raumladungsschichten 148t sich durchfiihren mit Hilfe der 
Porssonschen Gleichung, der FErMt-Statistik und einer Neutralitatsbedingung, die 
besagt, daB die Flachendichte Q der Oberflachenladung gleich der der Raum- 
ladung sein muB: 


[Ot = | fel) dz b= Raumladungsdichte. 


Hier kann auch die direkte Verkniipfung zwischen der Flachendichte der Ladung 
und der elektrischen Feldstirke an der Oberflache (Randfeldstarke) verwendet 
werden. Zu losen ist eine Differentialgleichung fiir die Abhangigkeit des Potentials 
oder der Tragerkonzentration von der Ortskoordinate z senkrecht zur Ober- 
flache. Viel benutzt wird die Arbeit von Kineston und NerusrapTer [20]. In 
dieser wird vollstindige Ionisierung der Volumdonatoren und -akzeptoren sowie 
Giiltigkeit der Borrzmann-Statistik (nicht zu grobe Tragerkonzentrationen) vor- 
ausgesetzt. Die Differentialgleichung liBt sich nicht geschlossen integrieren, die 
Resultate der numerischen Auswertung sind jedoch in Diagrammen dargestellt. 
Verkniipft werden dabei die Werte der Energiedifferenz (Hr i E;)/kT’ an der 
Oberflache sowie im Volumen (Bild 7, Gl. (4.3)) mit der Flachendichte der Ladung, 
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der Randfeldstarke und dem UberschuB der beweglichen Trager in der Raum- 
ladungsschicht AN baw. AP, der gegeben ist durch die Gleichungen 


AN =f (n@—mn)dz und AP = [ (pl) — ps) dz. (8.1) 


AN und AP sind also Flachendichten, gemessen in cm-?. 

In Bild6 ist AN in der unteren Zeile durch schraffierte Flachen angedeutet. 
Franxz fiihrte Rechnungen mit gleichen Voraussetzungen, aber einem erweiterten 
Bereich der obenerwahnten Energiedifferenz aus [21] (s. auch [78]). Zugleich gibt | 


Leitungstyp 
be P > 1) = 


Flektronenenergie E 


0 as 
Abstand z von der Oberflache. 


Bild 7. Energieschema einer Inversionsschicht auf einem v-leitenden Kristall. Fir Hi(z) = Er tritt Higenleitung 
auf, s. Gl. (4.3) 


seine Arbeit einen Uberblick iiber ver6ffentlichte Berechnungen der Raum- 
ladungsschichten unter anderen Voraussetzungen als den von Kineston und 
NEUSTADTER gemachten. 

Beispiele fiir den theoretischen Potentialverlauf in Inversionsschichten auf n- 
leitendem Germanium gibt Bild 8. Hier ist, um den Vergleich mit dem Bander- 
modell in Bild 6 zu erleichtern, nicht das elektrostatische Potential, sondern die 
Energiedifferenz (H; — Hy)/kT aufgetragen (vgl. Bild 7). Die Kurven gehen durch 
0 fir Hy = ;, also in der Inversionsebene, wo Eigenleitung vorliegt und 
n=p =n; gilt. Bei einer geringeren Konzentration von Volumdonatoren dehnt 
‘sich die Raumladungsschicht weiter aus (unteres Teilbild). Den angegebenen 
Flachendichten der Ladung entsprechen betrachtliche Feldstarken an der Ober- 
flache (Bild 9). Beide GréRen sind tiber die dielektrische Konstante verkniipft. 
Bei nicht zu starker Dotierung im Volumen werden die Flachendichten der 
Trager in der Raumladungsschicht JN und AP mit zunehmender Bandverbiegung 
praktisch unabhangig von der. Konzentration der Volumstérstellen. Vernach- 
lassigt man den Beitrag dieser Stérstellen zur Raumladung, so la8t sich die 
Differentialgleichung geschlossen integrieren, sowohl fiir den Fall der BotrzMann- 
Statistik (Nichtentartung), als auch fiir den der starken Entartung [23]. Bild 10 
zeigt den unter diesen Voraussetzungen berechneten Verlauf der Tragerkonzentra- 
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tion in der Raumladungsschicht ftir verschiedene Fla i 
Re ( chendichten der Ladung. Bei 
Sees kraftig ausgebildeten Inversions- oder Anreicherungsschichten ee ag 
e Tragerdichte nach der Oberfliche zu sehr stark an. Dabei wird die Schicht- 
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Flachendichte der Ladung 
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Abstand z von der Oberflache 
Bild 8. Berechnete Energiedifferenz (Hi — Lr) in Einheiten von &7 als Funktion des Ortes fiir n-leitendes Ger- 
manium mit Inyersionsschicht. Die Kurven verlaufen parallel zu den Bandkanten (vgl. Bild 7). Fiir das 


obere Teilbild liegt die Donatorenkonzentration um zwei GroGBenordnungen tiber der ftir das untere 
gewihlten. Nach GROSOHWITZ et al. [22] 


dicke, in der sich der tiberwiegende Teil der Trager aufhalt, tiberraschend gering. 
In Bild 11 ist aufgetragen die Schichtdicke ,, in der sich, von der Oberflache aus 
gerechnet, 90% aller Trager der Raumladungsschicht befinden. Diese Schicht- 
dicken sind also wesentlich geringer als die Reichweiten der Potentialanderung 
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Bild 9. Berechnete Flichendichte Q der Ladung als Funktion der Feldstirke an der Kristalloberfliche; fiir Ger- 
manium und Silizium. Nach GROSCHWITZ et al. [22] 
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Bild 10. Trigerkonzentration als Funktion des Ortes bei Anreicherungs- oder Inversionsschichten, berechnet 


unter Vernachlassigung der zweiten Trigersorte und der Volumstérstellen fiir verschiedene FlAchen- 
dichten Q der Ladung. Nach HEILAND [23] 
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(vgl. Bild 8). Mit zunehmender Flachenladung zieht sich die Zone hoher Trager- 
-dichte immer weiter zusammen, bis die Entartung eine Grenze setzt. 
Ist die Flaichendichte der Trager in der Raumladungsschicht hinreichend groB, so 
kann ein LeitungsprozeB entlang der Kristalloberfliche beobachtet werden. 
Volum- und Oberflaichenleitwert sind dann parallel geschaltet. Eine Flachen- 
leitfahigkeit 148t sich definieren als Leitwert eines quadratischen Flachenstiickes 
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Bild 11 .Schichtdicke z,, in der sich, von der Oberflaiche aus gerechnet, 90% der Triger befinden, als Funktion der 
Flachendichte Q der Ladung, berechnet mit den gleichen Voraussetzungen wie bei Bild 10 


—\ 
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beliebiger Seitenlange. Fiir die Oberflachenleitfahigkeit Ac, die durch die Raum- 
Jadungsschicht verursacht wird, gilt dann 


AG € (Uns AN a [ps PA) (8.2) 


Hierbei sind AN und AP durch Gl. (8.1) definiert. Die Beweglichkeiten ys und 
- @ps kOnnen geringere Werte haben als im Volumen infolge diffuser Sigenune oa 
Trager an der Oberfliche. Theorien hierzu wurden von SCHRIEFFER [24] sas 
spater von GREENE, FRANKL und ZEMEL [25] veroffentlicht. Je stirker die ae F 
verbiegung wird, um so mehr werden die Trager eingeengt und um SO er 
wird ihre Beweglichkeit. Ahnliche Effekte sind von dtinnen Metalldrahten me 

-schichten bekannt: Wenn die Dicke der Probe vergleichbar mit der freien Wee: 
lange wird, so sinkt die Beweglichkeit der Elektronen ab mit tac au i 
der Dicke. Fiir Germanium kénnen die Korrekturen der Tragerbeweg ich ae a 
Oberflachenstreuung betrachtliche Werte erreichen, fir Siliziam oe a sie 
sehr gering. Beispiele fiir diese Korrekturen sind in Bild 14, linke Halfte, enthalten. 
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Qualitativ sind die theoretischen Korrekturen durch Messungen des Hatt-Effektes 
und des Feldeffektes am Germanium bestatigt [26, 27, 28]. 

Der berechnete Zusammenhang zwischen der Oberflachenleitfahigkeit 4 o und der 
Bandverbiegung eyss (vgl. Bild 6) ist in Bild 12 dargestellt. do wird 0 fiir 
ysp = 0, d.h. fur flach verlaufende Bander. In der rechten Halfte des Bildes 12 
sind die Bander nach unten gekriimmt, in der linken Halfte nach oben (vgl. 
Bild 6). Etwa im Minimum der Kurven liegt an der Oberflache Eigenleitung vor. 
Dieses Minimum erméglicht die experimentelle Trennung von Volum- und Ober- 
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Bild 12. Berechnete Oberflachenleitfahigkeit 4o als Funktion der Bandverbiegung eygp, fiir eigenleitendes und 
fiir n-leitendes Germanium. Nach SCHRIEFFER [24] 


flachenleitwert, die ja parallel geschaltet sind: Bei konstanter und nicht zu hoher 
Temperatur bleibt der Volumleitwert konstant, wahrend der Oberflachenleitwert 
durch Anderung der Gasbeladung oder der influenzierten Ladung (Feldeffekt, 
Abschn. 9) variiert werden kann. Geht bei einem solchen Experiment der Gesamt- 
leitwert des Kristalles durch ein Minimum, so kénnen an Hand von berechneten 
Kurven, wie den in Bild 12 dargestellten, Absolutwerte fiir 4c und ysp angegeben 
werden (vgl. Abschn. 9). 

Bei der hier diskutierten Oberflachenleitfihigkeit handelt es sich um einen 
Ladungstransport innerhalb der Raumladungsschicht im Gegensatz zu der von 
SHOCKLEY diskutierten Leitung in einem Oberflaichenband (Abschn. 5). Die Ober- 
flachenzustande sind in dem hier betrachteten Modell nur insofern am Leitungs - 
prozeB beteiligt, als sie die Raumladungsschicht hervorrufen und beeinflussen. 
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Dieses Modell ist weitgehend durch Experimente an realen, nicht gereinigten 
Oberflachen gesichert [1, 2, 3]. Hier soll nur noch kurz auf einige Grenzen und 
Probleme hingewiesen werden. 

Bei einer Warmebehandlung kann durch Diffusionsprozesse die Volumdotierung 
so beeinfluBt werden, daB die Stérstellenkonzentration nicht mehr homogen vom 
Kristallinneren bis zur Oberflache verlauft. Gelegentlich wird auch eine Wande- 
rung geladener Stérstellen in dem hohen Felde der Raumladungsschicht selbst bei 
Zimmertemperatur in Betracht gezogen. Beide Effekte sind nur von geringer 
Bedeutung, wenn die beweglichen Trager den entscheidenden Beitrag zur Raum- 
ladung liefern. 

Die Raumladungsschichten wurden nicht fiir diskrete Punktladungen, sondern mit 
der Voraussetzung einer kontinuierlichen Ladungsverteilung berechnet. Bei 
starker Anreicherung oder Inversion wird aber die Schichtdicke vergleichbar mit 
dem mittleren Abstand zweier Ladungstrager. Fiir eine Flachendichte der Ladung 
Q = 10"e/cem? ergibt sich ein mittlerer Abstand von 10-* em fiir die Elementar- 
ladungen auf der Oberflache. Die Dicke der Schicht, die, von der Oberflaiche aus 
gerechnet, 90% der Trager enthalt, liegt aber nach Bild 11 fiir 90°K auch nur 
bei 10-cm und fiir 300°K bei 4-10-§ cm. Bei geringeren Flachendichten der 
Ladung sind die Verhialtnisse giinstiger. 

Durch die Einsperrung der Trager in einem engen Potentialgraben an der Ober- 
flache ist mit einer zusatzlichen Quantisierung zu rechnen, die zu diskreten 
Energieniveaus fiihrt. Mit der Randfeldstarke wachst der Abstand dieser Niveaus. 
SCHRIEFFER nimmt allerdings an, dafi die Oberflaichenstreuung diese diskreten 
Niveaus verbreitert und wieder ein Kontinuum herbeifiihrt [24]. Nicht nur das 
_ Bandermodell, sondern auch die Statistik kann in Frage gestellt werden, wenn das 
elektrostatische Potential sehr rasch mit dem Ort variiert [29]. 
Zusammenfassend laft sich sagen, da Grenzen der Raumladungstheorien und - 
des Bandermodells bei groBen Flachendichten der Ladung liegen. Diese Grenzen 
sind aber noch nicht ganz deutlich abgesteckt. 


9. Feldeffekt und Oberflachenzustainde 


Kine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von Halbleiteroberflachen stellt 
die Beobachtung des Feldeffektes dar. Hierbei wird eine bekannte Ladungsdichte 
auf der Halbleiteroberflache influenziert und die damit bewirkte Anderung der 
Oberflichenleitfahigkeit (Definition G1. (8.2)) gemessen. Bild 13 zeigt schematisch 
eine einfache Versuchsanordnung: Der Kristall ist als flacher und mdglichst 
diinner Streifen prapariert. Vor einer der beiden grofen Flachen steht eine ebene 
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Bild 13. Schema eines Versuches zur Beobachtung des Feldeffektes 
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Oberflichenzustinden. 
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Qsc = Flichendichte der Ladung in der Raumladungsschicht, Qss = Flichendichte der Ladung in den 
Oberflichenzustinden, “»B, “#,B = Beweglichkeiten der Locher baw. Elektronen im Kristallinneren 
Elektrode. Die Flachendichte Qj, der influenzierten Ladung ergibt sich aus der 


angelegten Spannung Uy und der Kapazitat zwischen Feldelektrode und Kristall- 


oberfl 


ache. Haufig werden die Ergebnisse in Form der Feldeffektbeweglichkeit 


Jupp Wiedergegeben. Sie ist definiert als Differentialquotient: 


(9.4 
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Die Anderung d (Ao) der Oberflichenleitfahigkeit ergibt sich aus der Messung des 
Leitwertes: Der Strom i ruft zwischen den Potentialsonden eine Spannung Ux 
hervor. Daraus folgt ein Leitwert g, der eine Parallelschaltung des Volumleit- 
wertes gp und des Oberflaichenleitwertes gs darstellt : 


g =1/Ux =9p + gs. (9.2) 


Durch influenzierte Ladungen kann nun die Flachendichte der Trager in der 
Raumladungsschicht (G1. (8.1)) und damit der Oberflachenleitwert geandert 
werden bei konstantem Volumleitwert. Es gilt 


dg=dgs und d(do) =dg-l/b (vel. Bild 13, rechts). (9.3) 


Absolutwerte von J lassen sich allerdings im allgemeinen erst nach Durchlaufen 
des Minimums ermitteln (vgl. Abschn. 8 und Bild 12). In jedem Falle aber gibt 
bereits das Vorzeichen der Feldeffektbeweglichkeit Auskunft tiber den Leitungs- 
typ an der Oberflache. 

Bild 14 zeigt als Beispiel den berechneten Feldeffekt an einem eigenleitenden 
Germaniumkristall, Zeile a) deutet die Verteilung von Flachen- und Raumladungen 
an, in Zeile b) ist der Zustand der Kristalloberflache im Bandermodell wiedergege- 
ben, Zeile c) bringt die Oberflichenleitfahigkeit als Funktion der influenzierten 
Ladung und Zeile d) die zugehérige Feldeffektbeweglichkeit. Die Kurven bei d) 
gehen also durch Differenzieren nach Gl. (9.1) aus den entsprechenden Kurven bei c) 
hervor. In der linken Halfte des Bildes wird ein idealer Kristall ohne Oberflachen- 
zustande betrachtet, in der rechten Halfte dagegen ein realer Kristall mit Ober- 
flachenzustanden, z.B. einem Kontinuum mit Umladungscharakter neutral — 
minus. In dem links dargestellten Falle wird die Oberflachenleitfahigkeit 0 
praktisch bei Qin = 0. Die geringe Abweichung hiervon ist, wie bei Bild 12, auf 
den Unterschied der beiden Beweglichkeiten (u, > uw») zuriickzuftihren. Der 
Anstieg von Aco mit zunehmender Bandverbiegung entspricht dem in Bild 12 
dargestellten. Bei Kurve 1 tragen alle influenzierten Ladungstrager mit ihrer 
vollen Volumbeweglichkeit zum Leitungsvorgang bei. Die Kurve 1 verlauft daher, 
abgesehen von der Umgebung des Minimums, wo beide Tragersorten gleichzeitig 
vorhanden sind, linear. Fiir die Kurven 1 und 2 gilt: 


Qsc = e(AP — AN) = Qin . {siehe Gl. (8.1)). (9.4) 


Dabei ist Qgc die Flachendichte der Ladung fiir die gesamte Raumladungsschicht. 
Kurve 2 in der linken Halfte enthalt die Korrektur der Beweglichkeit fiir Ober- 
flachenstreuung der Trager. Dadurch ergibt sich in dem darunter liegenden Feld 
ein Absinken der Feldeffektbeweglichkeit (Kurve 2), wahrend ohne Oberflachen- 
~~ streuung (Kurve 1) die Volumwerte y,5 und s»x gefunden werden, sobald eine 
Tragersorte tiberwiegt. fee 

Fiir den Kristall mit Oberflaichenzustanden (rechte Halfte von Bild 14) ergibt sich 
bereits bei Qi, = 0 eine endliche Oberflachenleitfahigkeit, da die Besetzung der 
Oberflachenzustande bereits ohne auBeres Feld eine Raumladungsschicht hervor- 
ruft (Kurve 4). Um den Einflu8 der Oberflachenzustande klar zu zeigen, ist als 
gestrichelte Kurve 3 rechts noch einmal die Kurve 2 aus der linken Haltte ge- 
zeichnet (Oberflachenstreuung, aber keine Oberflachenzustande), wahrend Kurve 4 
nun den Verlauf der Oberflachenleitfahigkeit bei Berticksichtigung von Ober- 
flachenstreuung und Oberflichenzustinden darstellt. Die influenzierte Ladung 
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verteilt sich auf Oberflachenzustande und Raumladungsschicht. Die Oberflachen- | 


gustinde laden sich um und haben so eine abschirmende Wirkung fiir das von 


auBen eindringende Feld. Fiir einen bestimmten Wert von Ao gibt der waagrechte 


Abstand der Kurven 3 und 4 die in den Oberflichenzustanden sitzende Ladung 
Qss, wahrend die Ladung in der Raumladungsschicht Qsc durch den waagrechten 
Abstand der Kurve 3 von der Ordinate Qin = 0 gegeben ist. Es gilt 


Qin = Oss + Qsc- (9.5) 


Die zugehdrigen Kurven 3 und 4 fiir die Feldeffektbeweglichkeit sind wieder _ 
darunter dargestellt, ebenfalls itber der influenzierten Ladungsdichte. Bild 15 _ 


zeigt nun nochmals den Verlauf der Feldeffektbeweglichkeit entsprechend den 
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Bild 15. Berechnete Feldeffektbeweglichkeit “rr als Funktion der Bandverbiegung eysp, fiir eigenleitendes Ger- 


manium. Die Kuryven 3 und 4 entsprechen den in gleicher Weise bezeichneten Kurven in Bild 14 


Kurven 3 und 4 aus Bild 14, diesmal jedoch als Funktion der Bandverbiegung 
eysp. Hierbei wird deutlich, dab bei gegebener Potentialdifferenz wsp, d. h. 
gegebener Oberflachenleitfahigkeit Ao (vgl. Bild 12) die Oberflachenzustainde 
stets eine Erniedrigung der Feldeffektbeweglichkeit hervorrufen. 

Die Gewinnung der Kurven in Bild 14 kann man sich so vorstellen, da8 durch eine 
grobe Gleichspannung Uy ein bestimmter Zustand der Oberflache eingestellt 
wird. Kine iiberlagerte kleine Wechselspannung ruft dann eine Wechselkom- 
ponente der Sondenspannung Ux hervor (Strom 7 konstant gehalten) (vgl. 
Bild 13). Damit wird die Feldeffektbeweglichkeit entsprechend Gl. (9.1) direkt 
gemessen. Im Gegensatz zum Feldeffekt ruft eine Anderung der Gasbeladung 
zwar ebenfalls eine Variation der Bandverbiegung hervor, aber gleichzeitig andert 
sich auch das Spektrum der Oberflichenzustande, das beim Feldeffekt unver- 
andert bleibt. Der iiberstrichene Bereich der Bandverbiegung und damit der 
Oberflichenleitfahigkeit ist allerdings bei Anderung der Gasbeladung im all- 
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gemeinen sehr viel gréBer als beim Feldeffekt, wo die Spannungsfestigkeit der 
Versuchsanordnung und die Abschirmung durch die Oberflachenzustiinde eine 
enge Grenze setzen. 

Die beim Feldeffekt als Abschirmung wirkenden Oberflichenzustande miissen 
nicht direkt auf der Oberflache sitzen. Bild 16 soll zeigen, dafi auch die Volum- 
stérstellen, soweit sie von der 
Raumladungsschicht erfa8t wer- 
den, bei einer Anderung der Band- 
_verbiegung umgeladen werden 
k6énnen. Voraussetzung ist, dab 
das Stérniveau hinreichend nahe is ht 
am FrErnti-Niveau liegt. Ein dis- 
kretes Niveau, das die Raum- 
ladungsschicht durchzieht, kann 
dann ahnlich wirken, wie ein 
Kontinuum von Oberflichenzu- 
standen [33]. 

Die hier erlaéuterten Modellvor- 
stellungen haben sich zur Be- 
_ schreibung der Feldeffekt-Ex- oe 
perimente an realen, nicht ge- ‘0 Abstand z von der Obertliche 
reinigten Oberflachen gut be- Bild 16. Energieschema ftir eine Raumladungsschicht mit Do- 
wahrt. Aus den Messungen konn- natoren der Volumendotierung, die beim Feldeffekt 
ten vielfach Schltisse gezogen teilweise als Oberflichenzusténde wirken 

werden auf Energieniveaus und 

Flachendichten von Oberflachenzustanden [2, 30]. Dabei wurden sowohl diskrete 
Niveaus als auch Kontinua gefunden. Auf Zeitkonstanten beim Feldeffekt, deren 
Untersuchung noch weitere Informationen tiber die Oberflachenzustande liefern 
kann, soll hier nicht eingegangen werden, denn derartige Beobachtungen liegen 
fiir reine Oberflachen noch nicht vor. 


ly 


Elektronenenergie F 


III. Herstellung reiner Obertlachen 
10. Ultrahochvakuum 


Bei der Untersuchung reiner Oberflachen werden sehr hohe Anspriiche an das 
Vakuum gestellt. Es handelt sich darum, eine reine Oberflache nicht nur Ker- 
zustellen, sondern auch fiir die Dauer der Messung rein zu erhalten. Kin Vakuum 
von etwa 10-* Torr, wie es in den tiblichen Apparaturen leicht zu erreichen ist, 
geniigt dieser Anforderung bei weitem nicht. Unter 10-¢ Torr 1aBt sich der Druck 
durch Steigerung der Pumpleistung nicht mehr wesentlich absenken. Entscheidend 
ist die Verringerung der Gasabgabe im Rezipienten durch Ausheizen und durch 
Vermeiden von gefetteten Hahnen und Schliffen sowie von gasliefernden Dich- 
tungen. Heizt man die Apparatur mehrere Stunden bei etwa 400°C aus, so ergeben 
sich mit Quecksilber- oder Ol-Diffusionspumpen ohne Schwierigkeit Drucke von 
10-° bis 10° Torr [62, 63]. Neuerdings werden auch Ionengetterpumpen bei solchen 
Untersuchungen verwendet. Die Vakuumapparaturen sind im allgemeinen aus 
Pyrex- oder Duranglas aufgebaut. Zum Absperren der Pumpe und zum Kinlaf 
von Gasen dienen meistens ausheizbare Metallventile, Quecksilberventile mit 
nachgeschalteter Kiihlfalle oder magnetisch bediente ungefettete Kugelschliff- 
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i i 6 im allgemeinen auf- 

i Glas. Fiir den Probenwechsel mu8 die MeBrohre im allg 1 
ee pate Das Aufsprengen kann vermieden werden durch hartlotbare 
Metallflansche (Bild 17). Die oberste Lotung ist hier mit Ag—-Cu-Eutektikum 
durch Hochfrequenzerhitzung in Wasserstoff ohne Verwendung von FluBmitteln 
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Bild 17. MeBréhre fiir Oberflachenleitfihigkeit und Feldeffekt [37]. Vorrichtung zum TIonenbeschuf siehe [79] 
ausgefiihrt. Auf diese Weise lift sich die Réhre zum Auswechseln des Kristalles 
wiederholt 6ffnen und schlieBen ohne Beschadigung der Kovar-Glas 
zung, 

Nimmt man an, da® jedes gegen die Oberfliche des Halbleiters stoBende Gas- 
molekiil adsorbiert wird, so betragt die Zeit zur Ausbildung einer Monoschicht bei 
einem Gasdruck von 10-® Torr etwa 25 min. Hiernach scheint zwischen der Her- 
stellung einer reinen Oberflache und ihrer Bedeckung mit einer adsorbierten 
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Schicht von Fremdatomen wenig Zeit zum Experimentieren zu bleiben. In der 
Praxis liegen die Verhaltnisse wohl etwas gunstiger. Der Partialdruck der fiir die 
Adsorption aktiven Gase liegt im allgemeinen wesentlich niedriger als der Total- 
druck. Ferner ist die Haftwahrscheinlichkeit fiir Sauerstoff an reinen Halbleiter- 
oberflachen bereits bei geringer Bedeckung um GroRenordnungen kleiner als der 
oben zur Abschatzung benutzte Wert 1 gefunden worden (Bild 40). Hierbei ist 
die Haftwahrscheinlichkeit S definiert als das Verhaltnis zwischen der Zahl der 
adsorbierten und der Zahl der auftreffenden Molekiile. Auf die Frage der Reinheit 
der Oberflachen wird in Abschn. 21 nochmals eingegangen. 

Im allgemeinen wird bei der Uberwachung des Vakuums nur der Totaldruck mit 
einem Ionisationsmanometer gemessen, obwohl es nach dem oben Gesagten 
wtinschenswert ist, auch die Zusammensetzung des Restgases zu kennen. Es 
gibt heute eine Reihe kleiner, ausheizbarer Massenspektrometer, die sich aller- 
dings meistens noch in der Entwicklung befinden [62, 63]. 

Ein anderes empfindliches Verfahren zur Priifung des Partialdruckes chemi- 
sorbierbarer Gase stellt die ,,flash-filament-Methode dar. Hierbei wird ein 
Wolframdraht in dem zu priifenden Vakuum zunachst durch Gliihen bei hin- 
reichend hoher Temperatur (etwa 2400°K) gereinigt. AnschlieBend bleibt er 
wahrend der Zeit ¢ auf Zimmertemperatur. Dabei wird die Wolframoberfliche 
mit Gas beladen, das bei erneutem Hochheizen wieder desorbiert wird und zu 
einem vortibergehenden Ausschlag des Ionisationsmanometers fiihrt. Um daraus 
auf die in der gleichen Zeit t an der Halbleiteroberflache absorbierte Gasmenge 
schlieBen zu kénnen, miissen die Haftwahrscheinlichkeiten sowohl fiir Wolfram 
(Bild 41) als auch fiir den Halbleiter (Bild 40) bekannt sein. Die Probleme solcher 
Messungen wurden von EnRuicH eingehend behandelt [1/1] (siehe auch [32, 54, 
112}). 


11. Erhitzen im Vakuum 


Nach den guten Erfolgen bei der Herstellung reiner Wolframoberflachen durch 
Erhitzen im Vakuum [32] lag es nahe, dies auch fiir Halbleiter zu versuchen. 
Bei Germanium liegt die Schmelztemperatur mit 1210°K ziemlich niedrig und es 
gelingt nicht, die durch Atzen oder Lagern an Luft entstandene Oxydschicht durch 
Tempern im Vakuum vollkommen zu entfernen. Sie macht sich z. B. bei Elek- 
tronenbeugung (Abschn. 15) oder Feldemission [42] immer noch bemerkbar. Wird 
“ dagegen an der durch IonenbeschuB gereinigten Oberflache bei Zimmertemperatur 
Sauerstoff adsorbiert, so geniigt bereits ein Erhitzen auf etwa 800°K, um in 
ziemlich kurzer Zeit die Eigenschaften der reinen Oberflache hinsichtlich Elek- 
tronenbeugung, Oberflichenleitfahigkeit und Austrittsarbeit wieder hervortreten 
zu lassen (Abschn. 17). ’ , 
Die Schmelztemperatur des Siliziums liegt mit 1683 °K wesentlich hoher als die 
des Germaniums, und eine ganze Reihe von Untersuchungen wurde bei den Bell 
Telephone Laboratories durchgefiihrt mit dem Ziel, durch bloBes Erhitzen von 
Siliziumkristallen im Vakuum reine Oberflichen zu erhalten [34]. Es handelte sich 
um folgende Experimente: Oxydation, Adsorption von Sauerstoff und Wasser- 
stoff, Photoemission (langwellige Grenze), Feldelektronenemission (Bild und Ee 
sionsstrom) sowie Emission langsamer Elektronen bei Neutralisation von He’- 
Tonen an der Siliziumoberflache (AucER-Effekt). Bei allen diesen Untersuchungen 
ergaben sich zahlreiche Argumente dafiir, dal nach Erhitzen der Kristalle fiir 
mehrere Minuten auf mindestens 1550°K die Eigenschaften reiner Silizium- 
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oberflichen beobachtet wurden. Zu einem ganz anderen Resultat fiihrten Mes- 
en des Leitwertes der Kristalle. 
Nach der Gliihbehandlung im Vakuum zeigten sowohl n- als auch p-leitende 
Siliziumkristalle eine Oberflachenschicht mit groBer p-Leitfahigkeit [40]. Bei 
einer reinen Oberflache kénnte die Ursache hierfiir in Tammschen Oberflachen- 


20 
a mae i pel ies ibenhs 
a Nq-Ny=N,e-*2; Ng=1.5 x10 cm 3 
k = 9.0103 cm-1 
1079 I > i | er" | | of 


peel 


|_ a-Leitung 


Differenz der Storstellenkonzentrationen 


40 13 zat 
1 2 3 4 
Abstand z von der Oberflache 


Bild 18. Eindiffusion von Akzeptoren (Bor) in einen n-leitenden Siliziumkristall durch Erhitzen im Vakuum. Nach 
ALLEN et al. [40] 


P) 6x70-*cm 


zustanden liegen, die als Akzeptoren wirken (Bild 6, linke Spalte). In diesem Falle 
sollte die Oberflachenleitfahigkeit sehr empfindlich auf eine Verunreinigung der 
Oberflache reagieren. Die auf dem warmebehandelten Silizium gefundenen 
p-Schichten jedoch hielten nicht nur dem Luftsauerstoff sondern sogar einem 
Anatzen der Oberflache stand. Bei weiterem Abatzen zeigte sich eine Tiefen- 
ausdehnung der p-leitenden Schichten von etwa 5-10-*cm. Aus dem Leit- 
fahigkeitsprofil konnte die Verteilung der offenbar waihrend des Erhitzens von Ger 
Oberflache her eindiffundierten Akzeptoren bestimmt werden (Bild 18). Die 
iiber die ganze Dicke der p-Schicht integrierten Flaichendichten der Akzeptoren 
lagen zwischen 10" und 101° cm-?. Hine Reihe weiterer Experimente zeigte, daB 
es sich dabei um Bor handelt, das wohl aus dem Hartglas der Vakuumapparatur 
stammt und vor der Gliihbehandlung unter Mitwirkung von Wasserdampf, wahr- 
scheinlich als Borséure, auf die Kristalloberfliche gelangt. Wahrend der Glith- 
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Bild 19. Thermische Atzspuren auf einer (100)-Oberflache von Silizium nach Erhitzen im Vakuum (1260°K 
200 Stunden). Lichtmikroskop, Skalenlinge 12 wu. Nach DILLON und FARNSWORTH [100 


Bild 20. Thermische Atzgrube auf einer (111)-Oberfliiche von Silizium nach Erhitzen im Vakuum (1370°K, 
45 min). Elektronenmikroskop, Skalenlinge 1 y.. Nach FARNSWORTH et al. [779] 
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behandlung wird dann zwar die Oxydschicht von der Oberflache entfernt, aber das 
Bor diffundiert ein. Die Ausbildung der p-Schicht kann vermieden werden durch 
Verwendung einer Quarzglasapparatur oder durch Ionenbeschu des Kristalles 
nach Abpumpen des Wasserdampfes, aber vor der Glihbehandlung [35, 36]. Durch 
Kathodenzerstaubung wird dann das Bor entfernt, bevor es eindiffundieren kann. 
Im Vakuum findet kein weiterer Bortransport von der Glaswand zum Kristall 
statt. Wird der IonenbeschuB erst nach der Glihbehandlung durchgefiihrt, so ist 
eine wesentlich grofere ,,Dosis“ nédtig, denn um die p-Schicht zu beseitigen muB 
jetzt der Kristall bis zu einer Tiefe von 10-4 bis 10-3 em abgetragen werden. Auch 
fiir Germanium wird von dem Auftreten solcher p-Schichten nach Erhitzen im 
Vakuum berichtet. 

Wenn man schon einen Ionenbeschuf vornimmt, um das Bor von der Oberflache 
zu entfernen, so kann man damit auch zugleich die Oxydschicht und weitere 
Verunreinigungen abtragen (Abschn. 14). Dann wird aber das Erhitzen bis nahe 
an den Schmelzpunkt iiberfliissig. Zur Wiederherstellung des Gitters an der Ober- 
fliche nach dem Ionenbeschuf8 geniigen niedrigere Temperaturen. AuBerdem setzt 
bei den hohen Temperaturen eine Verdampfung ein, die die Oberfliche aufrauht 
und Atzgruben hervorruft (Bild 19 und 20). Bestimmungen der Oberflache nach 
dem BET-Verfahren [37] ergaben fiir Silizium nach der Glithbehandlung einen 
Rauhigkeitsfaktor bis zu 2,5 [34]. 

Bei den Verbindungshalbleitern schlieBlich kann bei einer kraftigen Warme- 
behandlung eine Zersetzung an der Oberflache eintreten, die zu Abweichungen von 
der stéchiometrisch richtigen Zusammensetzung fiihrt und eine Dotierung der 
Oberflache mit Storstellen bedeutet. 

Auf Versuche, durch Erhitzen in reduzierenden Gasen eine reine Oberflache zu 
erzielen, kann hier nicht weiter eingegangen werden. Verwendet wurden z. B. 
Kohlenmonoxyd [38] und Wasserstoff [39]. In beiden Fallen handelte es sich um 
Untersuchungen der Sauerstoffadsorption an pulverformigem Germanium. Die 
Reinheit der Oberflachen ist hier wohl schwieriger zu kontrollieren als bei einem 
Einkristall. 

Zusammenfassend laRt sich sagen, daf die Reinigung der Oberflache durch 
bloBes Erhitzen im Vakuum bei den Halbleitern bisher nicht zu so klaren Ergeb- 
nissen gefiihrt hat, wie beim Wolfram [32]. Allerdings ist der Nachweis mit Hilfe 
der Leitfahigkeit, wo leicht Promille einer Monoschicht von Bor-Akzeptoren 
_ gefunden werden kénnen, sehr empfindlich. Die einmal gereinigte Oberflache kann 
nach Sauerstoffadsorption einfach durch Erwiirmen im Vakuum aut mabige 
Temperaturen wieder regeneriert werden. Das gilt nicht nur fur Germanium 
(ca. 800°K), wie oben bereits erwahnt, sondern auch fiir Silizium (ca. 1200 ois.) 
sowie Indium- und Galliumantimonid (ca. 650°K) (vgl. Abschn. 17). 


12. Felddesorption und Feldverdampfung 


Bei Untersuchungen der Feldemission aus Wolframspitzen zeigte sich, daB es 
moglich ist, adsorbierte Fremdatome bei positiver Polung der Spitze durch die 
Wirkung des hohen Feldes zu entfernen (Felddesorption) [47]. Die hierfiir be- 
nétigten Feldstirken lagen in der GréBenordnung von 108 V/cm. Bei etwa 
6-108 V/em wurden sogar Wolframatome losgerissen (F eldverdampfung). Mit 
einer Wechselspannungsmethode (Frequenz 60 sec™) ist es moglich, den Reini- 
gungsprozeB und die Feldemission von Elektronen zu verkniipfen: Wahrend der 
positiven Polung der Spitze werden Atome weggerissen, waihrend der negativen 
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Polung findet Feldemission statt, die eine Kontrolle des Reinigungsvorganges 
erlaubt. F. G. ALLEN hat versucht, mit dem gleichen Verfahren reine Oberflachen 
an Silizium- und Germaniumspitzen zu erhalten [42]. BloBes Erhitzen hatte beim 
Silizium zwar gute Feldemissionsbilder gegeben [34], doch folgte aus den Leit- 
fahigkeitsmessungen die Verunreinigung mit Bor (Abschn. 11). Eine Reinigung 
der Siliziumspitzen durch Feldverdampfung fiihrte bisher nicht zu klaren Ergeb- 
nissen, wahrend fiir die Germaniumspitzen angenommen wird, daB bei Zimmer- 
temperatur durch Feldverdampfung der Oxydhaut eine reine Oberflache ent- 
steht (Feldstirke 0,8 bis 1,5 - 108 V/cm). Bild 21 zeigt den ProzeB in vier aufein- — 
ander folgenden Stufen. Man sieht deutlich, wie die Oxydhaut zuriickweicht und 
eine neue Oberflache erscheint. Bei weiterer Feldverdampfung bleibt das Bild 
praktisch ungedndert. Der geringe Kontrast im Emissionsbild der reinen Ober- 
fliche spricht fiir eine gleichmaBig gerundete Spitze und eine geringe Variation der 
Austrittsarbeit mit der Kristallorientierung (Abschn. 18). Nach einem kurzen 
Hochheizen der durch Feldverdampfung gereinigten Germaniumspitzen entsteht. 
ein sehr viel kontrastreicheres Feldemissionsbild, wie bei Silizium nach Erhitzen 
auf tiber 1550°K [34, 43]. In beiden Fallen wird der starke Kontrast jetzt nicht 
mehr den Unterschieden in der Austrittsarbeit, sondern einer Verformung der 
Spitze wahrend der Gliihbehandlung zugeschrieben. 

ALLEN fiihrte auch Beobachtungen der Oberflachenwanderung an solchen Spitzen 
durch und stellte fest, daB sie auf reinen Oberflachen von Germanium bei etwa. 
450°K und von Silizium bei etwa 1100°K merklich wird [42]. 

Der grofbe Vorzug der Reinigung von Oberflachen durch Felddesorption und Feld- 
verdampfung besteht darin, daB der ProzeB bei tiefen Temperaturen ablaufen 
kann, wo die Diffusion der Verunreinigungen praktisch eingefroren ist. Die 
gereinigte Oberflache ist allerdings bei einem Spitzenradius von 10-*cm und 
weniger sehr klein. Die Untersuchungen stehen ganz am Anfang und in der 
Deutung der Resultate sind noch viele Fragen offen. Doch scheint es méglich, 
durch Beobachtung des Feldemissionsbildes und der Strom-Spannungs-Beziehung 
bei definierter Bedeckung mit Fremdatomen und erneuter Reinigung interessante 
Aufschliisse tiber Halbleiteroberflachen zu erhalten. Allerdings stehen diese Ober- 
flachen unter der Wirkung eines starken Feldes von mehr als 107 V/cm, was einer 
influenzierten Flachenladung von tiber 10 e/em? entspricht (Bild 9). Daher ist: 
mit einer betrachtlichen Bandverbiegung nach unten zu rechnen, die méglicher- 
weise zu einer Kntartung des Elektronengases an der Oberflache fiihrt. Der 
Kinflu8 des Feldes wird abgeschwacht durch die Umladung von Oberflachen- 
zustanden (Abschn. 9), tiber die zundchst noch nichts bekannt ist. 

Die Feldverdampfung setzt fiir Germanium bei niedrigeren Feldstarken ein als fiir 
Wolfram. Dadurch treten méglicherweise Schwierigkeiten fiir eine Feldionen- 
mikroskopie [44] auf. Diese kénnte interessante Informationen tiber die Struktur 
der Oberflachen liefern [45], denn das Auftreten unabgesittigter Valenzen an den 
reinen Oberflachen kann zu einer Verzerrung des Gitters fiihren. Bisher liegen zu 
diesem Problem nur die Ergebnisse der Beugungsexperimente mit langsamen 
Elektronen vor (Abschn. 15). , 


13. Spalten im Vakuum 


Besonders aussichtsreich erscheint die Schaffung reiner Oberflachen durch Spalten 
von Kristallen im Vakuum. Bevorzugte Spaltflachen fiir Germanium und Silizium 
sind die (111)-Ebenen. Die Spaltung wird meistens herbeigefiihrt entweder durch 
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Bild 22. (111)-Spaltflache von Silizium. a) 6000-fache VergréBerung, b) 62000-fache VergréBerung, Elektronen- 
mikroskop. Nach GOBELI und ALLEN [47] 
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Bild 24. Atzgruben auf einer ( 100)-Fliche yon Germanium nach Beschu8 mit Argon-Ionen. Elektronenmikroskop, 
Skalenlinge 1 u. Nach DILLON und OMAN [58 
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das Einpressen von Keilen in eingesigte Nuten [46, 57] oder einfach durch Druck 
oder Schlag auf den einseitig eingespannten Kristal [50], gegebenenfalls nach 
Kinritzen der Oberflache [52]. Hierbei erwies sich der Teil der Spaltflaiche als 
vollkommener, der beim Spalten nicht unter einer Druck- sondern einer Zug- 
beanspruchung stand [47]. Wismuttellurid liBt sich sehr gut mit einer Rasier- 
klinge spalten [49]. Um fiir Adsorptionsmessungen groke Oberflichen zu erhalten, 
wurden auch Einkristalle im Vakuum zerstampft. 

Vorziige des Spaltens sind : Sofort nach der Herstellung der neuen Oberflache kann 
mit der Messung begonnen werden, ohne weitere Vorbereitungen. Damit ist die 
Wahrscheinlichkeit fiir eine Verunreinigung der anfangs mit Sicherheit reinen 
Oberflaiche ziemlich gering. Da keine erhéhten Temperaturen auftreten, kénnen 
Diffusionsprozesse ausgeschlossen werden und die Volumdotierung verlauft 
homogen bis zur Oberfliche. Es soll jedoch auf einige Probleme, die beim Experi- 
mentieren mit Spaltflachen auftreten, hingewiesen werden. 

Beim Spalten der Kristalle im Ultrahochvakuum werden meBbare Gasmengen 
frei. Fir Experimente mit Germanium wird ein kurzzeitiger Druckanstieg von 
10-® auf 10-7 Torr [46] und fiir Versuche mit Silizium von 1,5 - 101° auf 1 - 10-9 Torr 
[47] berichtet. Dieser Druckanstieg kann niedrig gehalten werden durch vorher- 
gehendes Glithen der Kristalle im Vakuum. 

Fir Messungen der Oberflichenleitfahigkeit und des Feldeffekts steht nur eine 
einzige reine Oberflache am Kristall zur Verfiigung. Die anderen, nicht gereinigten 
Flachen bilden einen elektrischen NebenschluB. Dieser kann sich, vor allem bei 
der Untersuchung des Einflusses von Gasen (meist Sauerstoff), stérend auswirken, 
wenn sich nicht nur an der reinen Oberflache, sondern auch an den anderen 
Seiten des Kristalles die Oberflachenleitfahigkeit andert. 

Uber die Struktur der Spaltflachen ist noch wenig bekannt. An den durch Ionen- 
beschuB gereinigten Oberflachen wurden umfangreiche Untersuchungen mit Hilfe 
der Beugung langsamer Elektronen durchgefiihrt. Entsprechende Experimente an 
Spaltflachen sind nur fiir Wismuttellurid bekannt [49] (Abschn. 15). Aus der 
streifenden Reflexion schneller Elektronen an Siliziumspaltflachen ergab sich kein 
Hinweis auf amorphes Material oder Fremdsubstanzen in den obersten Atomlagen 
[47, 61] (s. auch Abschn. 15, Anfang). Auch erwies sich bei Germaniumspaltflachen 
die Zahl der durch Atzgruben gefundenen Versetzungen nicht groBer als die derim 
Kristallvolumen festgestellten, und die beiden neu gebildeten Flachen zeigten bei ge- 
eigneter Atzung praktisch spiegelbildlich sich entsprechende Lagen der Atzgruben 
- [48]. Bild 22 zeigt zwei Aufnahmen von Siliziumspaltflachen. Auf Bild a) sind 
Stufen der GroBenordnung 10-4 cm zu erkennen. Zwischen diesen Stufen bringt auch 
eine zehnfach starkere VergroBerung keine Einzelheiten mehr (Bildb)). Die kornige 
Struktur des Untergrundes wird auf das Abdruckverfahren zuriickgefiihrt. Das 
rechts befindliche Teilchen diente zur Fokussierung. 


14. Ionenbeschu8 


In den meisten Arbeiten, die sich mit den Eigenschaften reiner Halbleiter- 
oberflachen befassen, wurden die Kristalle nach einer von FarnsworTH und 
seinen Mitarbeitern entwickelten Methode behandelt [53, 54]. Hierbei werden 
Oxydschichten und andere Verunreinigungen sowle die obersten Lagen des 
Gitters durch den Beschu8 mit Argonionen, deren Energie bei einigen hundert eV 
liegt, abgetragen. AnschlieBend ist, wie die Beugung Jangsamer sacra 
gezeigt hat, noch ein Tempern im Vakuum notig, um das Gitter an der Oberflache 
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wieder herzustellen und in die obersten Schichten eingedrungenes Argon zu ent- 
fernen (Abschn. 15). Das Entweichen des Argons zeigt sich als Druckanstieg. Bei 
Germanium geniigt eine Erwérmung auf etwa 800°K fir 15 min. Bei Silizium 
liegt die notwendige Temperatur bei 1100 bis 1200°K (vgl. die Temperaturen fiir — 
Beginn der Oberflachenwanderung, Abschn. 12). Fir Indium- und Gallium- 
antimonid werden Temperaturen von 620 bis 670°K und Zeiten von etwa 30 min 
angegeben [55]. " 
Bild 23 zeigt die Ausbeute fiir die Kathodenzerstéubung von Germanium bei dem 
Beschu8 mit Argonionen als Funktion der Ionenenergie [56]. Bei den verwendeten 
Energien wird also je auftreffendes Argonion etwa ein Germaniumatom abge- 
tragen. Fir Silizium wurden 
7 ahnliche Werte gefunden [59]. 
Bei der Oxydschicht kann die 
Ausbeute natiirlich anders lie- 
gen. Ein orientierendes Experi- 
ment an Germanium ergab aller- 
dings die gleiche GréBenordnung 
[59]. Korrigiert man die in Bild23 
angegebene Ausbeute mit Riick- 
sicht auf den Beitrag der durch 
Ionensto8 aus dem Germanium 
befreiten Elektronen zum Strom, 
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Bild 23. Ausbeute bei der Kathodenzerstéubung von Germanium Kristalloberflache zu vermeiden, 
durch Beschu8 mit Argon-Ionen. Nach LAGREID etal. [56] soll der Gasdruck nicht hoher 
sein als 10-4 bis 10-3 Torr, so daB 
die freie Weglange nicht kleiner als die Gefa8dimensionen wird. Durch IonenbeschuB 
vor der ersten Gliihbehandlung kann zwar die anfangs vorhandene, aus dem Hartglas 
stammende Borschicht abgetragen werden (Abschn. 11), aber wenn Ionen auf die 
Glaswand treffen, so ist damit zu rechnen, daB hier wieder Bor frei gemacht wird 
und auf die Halbleiteroberflache gelangt. Die Entladung sollte also durch Metall- 
élektroden auf hinreichend positivem Potential von der Glaswand ferngehalten 
werden. Auch die anderen Teile der MeSrdhre, mit Ausnahme des Kristalles, 
sollten méglichst wenig von Ionen getroffen werden, um die Zerstaéubung von 
Verunreinigungen zu vermeiden. Hier liegt eine experimentelle Schwierigkeit der 
Methode. 
Uber die Struktur der Oberflichen nach dem Ionenbeschu8 und nach dem 
Tempern ist mehr bekannt, als bei den Spaltflachen, aber es bleiben noch viele 
Fragen offen. Die Ergebnisse der Experimente mit Elektronenbeugung werden in 
Abschn. 15 behandelt. Auch aus der Richtungsverteilung der bei der Kathoden- 
zerstaubung emittierten Atome hat man beim Germanium auf Abweichungen von 
der geordneten Gitterstruktur in der Oberflache geschlossen [60]. Ein Teil dieser 
Abweichungen kann in dem Auftreten von Zwischengitteratomen bestehen. 
Durch den Beschuf mit Hg-Ionen bilden sich auf Germanium zahlreiche Atz- 
gruben [57]. Bei Verwendung von Argonionen mit der gleichen Energie und der 
mehrfachen Dosis wie bei der tiblichen Reinigungsmethode zeigte sich jedoch 
eine viel geringere Beschidigung der Oberfliche: Weder mit dem optischen 
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Mikroskop noch mit Hilfe von Beugung langsamer Elektronen (angegebene 
Nachweisempfindlichkeit 5°{ einer Monoschicht von Stératomen) konnte eine 
Stérung der Oberflache festgestellt werden [58]. Aufnahmen mit dem Elektronen- 
mikroskop zeigten den gréBeren Teil der Oberfliche ganz glatt, wahrend iiber 
etwa 40°, der Oberflache Gruppen kleiner Atzgruben ausgebreitet waren. Der 
Durchmesser der einzelnen Atzgruben lag in der GroBenordnung 10-> em. Bild 24 
gibt eine solche Aufnahme wieder. . 

Die MefBergebnisse fiir die Oberflichenleitfihigkeit an Germanium (Abschn. 16) 
stimmen mit der Vorstellung iiberein, daB das Gitter an der Oberflache nach dem 
Tonenbeschu8 stark gestért ist und beim anschlieBenden Tempern weitgehend 
wieder hergestellt wird. Ob allerdings die Schaiden des Gitters so gut ausheilen, 
dafs sie fiir die Leitfihigkeit keine Rolle mehr spielen, das kann weder aus den 
Elektronenbeugungsversuchen noch aus den Ubermikroskopaufnahmen ent- 
nommen werden. 


IV. Eigenschaften reiner Oberflachen 


15. Struktur aus Beugung langsamer Elektronen 


Die Struktur von Kristalloberflachen ist oftmals untersucht worden mit Hilfe 
der Reflexion schneller Elektronen bei streifendem Einfall [6/, 64]. Im allgemeinen 
wird eine gréBere Zahl von Atomlagen erfaBt. Kine Information tiber die Struktur 
der obersten Lage und iiber ad- 
sorbierte Gasschichten ist daher 
wohl kaum zu erhalten [/2/]. 
Eine andere Methode der Elek- — einfgllende 
tronenbeugung hat dagegen fiir L/ektronen 
die Untersuchung der reinen Halb- ve He 
leiteroberflachen groBe Bedeu- ig yi 
tung erlangt. Sie wurde von Feges 4 OA aie Elektronen 
H. E. FarNswortH und _ seinen ef VE 
Mitarbeitern entwickelt [54]. 7 / 
Hierbei wird ein Biindel lang- i oh ing ie 
_samer Elektronen mit Energien @ @ 
von etwa 20—200 eV senkrecht 
auf die Kristalloberflache gerich- 
tet (Bild 25). Die ohne Energie- Bild 25. Schema zur Beugung ee et a Ps ne 
istalloberflic bei senkrec Hinfall. d = Git- 
ee re tcn ferabstand in der besten Atomge 
werden g 
Farapay-Kafig und einem Elek- ' 
trometer beobachtet. Nach FarNSWorRTH stammen bei einer Elektronenenergie von 
50 eV mindestens 75°% der gestreuten Elektronen aus der obersten Atomlage 
(an Silber-Monoschicht untersucht). Daher ist die Beugungserscheinung vor- 
wiegend durch dieses Flichengitter bestimmt. Die Nachweisgrenze betragt etwa 
5°% einer Monoschicht von Fremdatomen oder Gitterstorungen. Die beobachteten 
Effekte sind noch nicht ganz befriedigend gedeutet. ee 
Das Ausmessen des Beugungsdiagramms mit dem Farapay-Kafig ist zeit- 
raubend. Daher wurde neverdings eine Methode entwickelt, bei der die gestreuten 
Elektronen nachbeschleunigt werden und dann auf einen Leuchtschirm treffen 
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[67]. Die im folgenden erwihnten Resultate wurden jedoch alle nach dem ersten 
Verfahren gewonnen. 

Bei Germaniumkristallen, deren Oberflache geschliffen und geatzt wurde, fihrt 
bloBes Erhitzen bis nahe an den Schmelzpunkt nicht zu einer klaren Beugungs- 
figur. Nach Abschn. 11 ist bei diesem Verfahren auch mit der Kindiffusion von 
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Bild 26. Elektronenbeugung an einer (100)-Oberfliche von Germanium, oben nach Reinigung durch Tonen- 
beschuB und Tempern im Vakuum, unten nach anschlieBender Adsorption von Sauerstoff. Aufgetragen 
ist der Strom zum Faradaykifig als Funktion der Elektronenenergie fiir zwei verschiedene Werte des 
Winkels « (siehe Bild 25). An den Maxima stehen die Ordnungszahlen m. Nach SCHLIER und FARNS- 
wortH [66] 
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Bild_27. Elektronenbeugung an einer (111)-(Ga-)Oberflache von Galliumantimonid nach Reinigung durch Tonen- 
beschuB und Tempern. Aufgetragen ist der Winkel « (Bild 25) als Funktion der Energie der Primiir- 
elektronen. Die Kreise bedeuten beobachtete Maxima. Bei den Kreuzen erreichten die Maxima besonders 
groBe Werte. Die durchgezeichneten Kurven sind nach Ql. (15.1) berechnet. An den Kurven stehen die 
Ordnungszahlen m. Die Projektion der Beobachtungsrichtung auf die Kristalloberfliiche hat die Orien- 
tierung [110]. Nach HANEMAN [55] 


Bor zu rechnen. Allerdings liegen die aus Messungen der Leitfahigkeit bei Silizium 
bestimmten Bormengen weit unter der Nachweisgrenze fiir Elektronenbeugung. 

Nach Reinigung der Oberfliche durch BeschuB mit Argonionen (Abschn. 14) 
werden noch keine Beugungserscheinungen gefunden. Erst anschlieBendes Tem- 
pern im Vakuum fiihrt zum Auftreten scharfer Maxima. Bild 26 zeigt als Beispiel 
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Ergebnisse fiir eine in dieser Weise vorbehandelte (100)-Oberfliche von Ger- 
manium [66]. Bei den Messungen wurde der Farapay-Kafig unter einem festen 
Winkel « eingestellt (Bild 25) und die Energie der eingestrahlten Elektronen — 
variiert. Wahrend die ganzzahligen Ordnungen dem normalen Gitterabstand 
entsprechen, sind die halbzahligen Ordnungen zuniichst nicht zu deuten, Wird 
bei Zimmertemperatur Sauerstoff eingelassen und wieder abgepumpt (z. B. 
10" Torr fitr 25 min), so treten die ganzzahligen Ordnungen teilweise noch auf, 
wenn auch mit veranderter Intensitiét, wahrend die halbzahligen weitgehend 
verschwunden sind. Nach kurzem Erhitzen im Vakuum auf etwa 800°K tritt 
das Beugungsbild der reinen Oberfliche wieder auf. Die halbzahligen Ordnungen 
erscheinen nur fiir Beobachtungsrichtungen, deren. Projektion auf die (100)- 
Oberflache eine geradzahlige Summe der Indices aufweist (also z. B. [011], [013]). 
Ahnliche Ergebnisse, vor allem auch halbzahlige Ordnungen, die durch Sauer- 
stoffadsorption ausgeléscht wurden, fanden sich fiir die (111)- und (110)-Flache 
von Germanium und fiir die (100)-Flache von Silizium [54]. Der Diamant dagegen | 
zeigte nach Ionenbeschuf und Tempern bei 1400°K keine Reflexe, nach bloBem 
Erhitzen auf Temperaturen unter 1300°K erschienen nur die ganzzahligen Ord- 
nungen ((100)-Flache) [73]. 
Bei den IJI—V-Verbindungen traten nach Ionenbeschuf und Tempern halb- 
zahlige Ordnungen auf. Durch Sauerstoffeinwirkung wurden hier die halb- und 
die ganzzahligen Ordnungen etwa in gleicher Weise geschwacht. Untersucht sind 
die (100)- und (111)-Flache von Indiumantimonid, ferner die (111)-Flache von 
Galliumantimonid [70, 55]. Eine Ubersicht iiber die an einer (111)-Oberflache 
von Galliumantimonid auftretenden Beugungsmaxima gibt Bild 27. Der Winkel « 
_ zwischen einfallendem und gestreutem Elektronenbiindel wurde hier als Funktion 
der Elektronenenergie aufgetragen. Die Punkte entsprechen beobachteten 
Maxima (vgl. Bild 26), die ausgezogenen Kurven sind aus der einfachen Flachen- 
gitterformel berechnet unter Verwendung des Volumen-Gitterabstandes. Fir 
jedes Beugungsmaximum gilt (vgl. Bild 25): 


m°A=d-sin a, , (15.1) 


mit m = Ordnungszahl, 
2 = Wellenlainge der Elektronen, 
d = Gitterabstand, 
« — Winkel zwischen einfallendem Strahl und Beobachtungsrichtung. 


Bei der Rechnung wurde kein inneres Potential beriicksichtigt. In ahnlicher 
Weise lassen sich auch die Ergebnisse fiir die anderen Substanzen darstellen. 
Germanium und Silizium kristallisieren im Diamantgitter, die erwahnten III—V- 
Verbindungen im Zinkblendegitter, das durch Gleichsetzen beider Atomsorten 
in das Diamantgitter tibergeht. Bei der Einfiihrung von Modellen fiir die Struktur 
reiner Oberflachen soll daher kurz auf die verschiedenen mdglichen Valenz- 
zustande des Kohlenstoffatoms eingegangen werden [65]. 

Das freie Kohlenstoffatom besitzt, ebenso wie das Germanium- und das Silizium- 
atom, zwei s-Elektronen und zwei p-Elektronen in der duBersten Schale. Ks sind 
also zwei ungepaarte Elektronen vorhanden, und das Atom sollte zweiwertig 
sein. Treten die Atome zum Diamantkristall zusammen, so zeigen sie vier Va- 
lenzen. Das 148t sich erklaren durch Anregung eines s-Elektrons in einen p- 
Zustand, also durch den Ubergang von s*p? nach sp®. Hierbei entstehen durch 
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Bild 28. Tetraedrischer Valenzzustand eines Atoms im Diamantgitter 
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Bild 29. Mégliche Valenzzustiinde (= Val.) fiir Oberflichenatome beim Diamantgitter. Die freien Valenzen sind 
gestrichelt 
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Uberlagerung (Hybridisierung) der Wellenfunktionen vier gleichwertige Va- 
lenzen. Sie sind lings der Verbindungslinien von der Mitte zu den vier Ecken 
eines Tetraeders gerichtet. Die Ecken eines Tetraeders fallen mit vier Ecken 
eines Wiirfels zusammen (Bild 28). Denkt man sich in Bild 28 einen Schnitt ge- 
ftihrt dicht unterhalb der oberen waagrechten Wiirfelflache, so wird plausibel, 
daf an einer idealen (100)-Oberflache des Diamantgitters je Oberflachenatom 
zwei freie Valenzen vorliegen, die schrag zur Oberflache gerichtet sind. Ab- 
schneiden der vorderen oberen Wiirfelecke zeigt, dafS bei der idealen (111)- 
Oberflache nur eine freie Valenz je Atom auftritt, die senkrecht zur Oberflache 
steht. In Bild 29 sind unter a und 6 nochmals je ein Oberflachenatom im tetra- 
edrischen Valenzzustand fiir die (100)- und die (111)-Oberflache dargestellt. 
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Bild 30. Deutung fiir die halbzahligen Beugungsordnungen bei der (100)-Oberfliche des Diamantgitters. Umge- 
zeichnet nach SCHLIER und FARNSWORTH [66] 


Das Auftreten halbzahliger Ordnungen bei der Beugung langsamer Elektronen 
kann verursacht sein durch eine Struktur mit dem doppelten Gitterabstand. 
Fir die (100)-Oberflache wurde ein Modell vorgeschlagen, bei dem die Atome 
der obersten Lage unter der Wirkung der freien sp’-Valenzen in Richtung [011] 
paarweise einander nahergeriickt sind [66]. Bild 30 gibt eine Darstellung des 
Deutungsversuches. In der Mitte unten ist zur Orientierung ein rechteckig ge- 
schnittener Kristall skizziert. Das schraffierte Sttick der (100)-Oberflache ist 
herausgegriffen und unter Beibehaltung der Perspektive in den beiden groBen 
Teilbildern als Gittermodell dargestellt, links die unverzerrte Idealstruktur, 
rechts die Realstruktur mit Verrtickung der Atome der obersten Lage. Die freien, 
Valenzen erscheinen als schrag nach oben gerichtete kurze und dicke Striche. 
Eine gegenseitige Absattigung ist fiir nicht mehr als die Haltte der freien Valenzen 
Beye isiiadcbeption werden die Valenzen an der Oberfliche nies eee 
und die Verzerrung verschwindet. Auf Germanium und Silizium sollte diese 
Adsorption weitgehend geordnet erfolgen. Dabei nehmen die seaman 
médglicherweise die gleichen Platze ein, die Gitteratome einer neuen obersten 


i i 


428 G. HemanD ; 


Lage besetzen witrden. Der Abstand zur nachsttieferen Atomlage kann allerdings 
eandert sein. ; 
Bin entsprechendes Modell fiir die (111)-Oberflache ist nicht plausibel, da hier 
die freien Valenzen senkrecht zur Oberflache gerichtet sind. Dagegen soll hier 
eine andere Deutungsméglichkeit erwaihnt werden: Das Auftreten unabgesattigter 
Valenzen stellt eine Storung des Valenzzustandes dar. Es wurde daher bereits 
mehrfach die Méglichkeit diskutiert, dai bei den Oberflachenatomen nicht mehr 
die sp?-Hybridisierung stattfindet wie im Volumen [69, 72, 55]. So konnten die 
drei p-Elektronen des angeregten Oberflachenatoms bei der ( 111)-Oberflache die 
Bindung an die nachste Atomlage iibernehmen. Als freie Valenz bliebe dann ein 
s-Zustand (Bild 29c). Im trigonalen Valenzzustand dagegen, wie er vom Methyl- 
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Bild 31. Deutung fiir die halbzahligen Beugungsordnungen bei der (111)-Oberflache des Diamantgitters. Ideal- 
struktur: alle schwarz gezeichneten Atome liegen in einer Ebene. Realstruktur: Die mit Kreisen mar- 
kierten Atome sind in Richtung senkrecht zur Zeichenebene angehoben, die anderen schwarz gezeichneten 
Atome sind in entgegengesetzter Richtung abgesenkt. Nach HANEMAN [55] 


radikal her bekannt ist, liegen ftir ein Atom an der (111)-Oberflache drei Valenzen 
(sp?) in einer Ebene, wahrend als freie Valenz ein p-Zustand bleibt (Bild 29d). 
Bild 31 zeigt den Blick von oben auf eine (111)-Oberflaiche. Das Bild der Ideal- 
struktur ohne Verzerrungen ergibt sich durch Weglassen der gestrichelten Kreise. 
Zur Erklarung der halbzahligen Ordnungen kann man nun annehmen, da ein 
Teil der Oberflichenatome angehoben ist unter Ubergang aus dem sp3- in den 
p®-Valenzzustand (Bild 29c). Der Valenzwinkel nimmt dabei von 109° auf 90° 
ab. Diese Anhebung kénnte unterstiitzt werden durch Auftreten des trigonalen 
Valenzzustandes (Bild 29d) bei den anderen Oberflachenatomen. Wenn die in 
Bild 31 mit einem gestrichelten Kreis bezeichneten Atome angehoben sind, so 
ist eine Struktur gegeben, die zu der beobachteten Elektronenbeugung mit halb- 
zahligen Ordnungen fiithren kann. 

Bei der (111)-Oberflaiche (Bild 28 und 29) sind die Atome der obersten Lage ent- 
weder durch je eine oder durch je drei Valenzen mit der zweiten Atomlage ver- 
bunden. Aus energetischen Griinden wird sich im allgemeinen der zweite Fall 
einstellen. Bei den Verbindungen, die im Zinkblendegitter kristallisieren, kann 
man daher (111)-Oberflichen, die nur mit A-Atomen belegt sind und ({11)- 
Oberflachen, die nur B-Atome in der obersten Lage enthalten, unterscheiden 
(Bild 32). Fiir verschiedene Substanzen wurde gezeigt, daB die beiden Ober- 
flichen bei geeigneter Behandlung verschiedene Atzfiguren zeigen [74]. Bild 33 


Aachen von Galliumantimonid. a) Gallium-Oberfliche, b) Antimon- 
10 min. VergréRerung 160-fach. Nach M. Cc. 
Mitteilung 


Bild 33. Atzfiguren auf den (111)- und (111)-F1 
Oberflache, gedtzt mit 0,4n Fe®* in 12n HCl bei 60°C, 
LAVINE und H. C. Gatos, Lincoln Laboratory, M. I. T., Private 
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gibt ein Beispiel fiir Galliumantimonid. Das Atzverfahren muB allerdings einmal 
»geeicht werden. Das gelingt durch Beugungsversuche mit zwei Réntgenlinien 
zwischen denen eine Absorptionskante der einen Atomsorte liegt [75, 7 6]. Charak- 
teristische Unterschiede fiir reine A- und B-Flichen wurden bei der Elektronen- 
beugung an Indium- und Galliumantimonid nicht gefunden, dagegen zeigte sich 
bei der zweiten Substanz eine deutliche Differenz im Verhalten gegen Sauerstoff 
(Abschn. 17). Fiir die freien Valenzen an den A- und B-Oberflichen wurden 
verschiedene Modelle vorgeschlagen [74, 77], 
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SK (777) (instabi/) 


[111] - Richtung 


Be oS B-Oberflache 
(10) (stabi1) 
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OA-Atome @&8-Atome 


Bild 32. Zinkblendegitter mit A- und B-Oberflichen 


Von grofem Interesse waren vergleichende Beugungsversuche mit langsamen 
Elektronen an Spaltflachen und an Flachen, die durch IonenbeschuB gereinigt 
wurden. Bisher sind solche Experimente nur fiir Wismuttellurid bekannt. Die 
Beugungserscheinungen waren bei beiden Arten der Herstellung reiner Ober- 
flachen ahnlich und zeigten keine halbzahligen Ordnungen [49]. Wismuttellurid 
besitzt allerdings eine hexagonale Struktur, wahrend die Substanzen mit halb- 
~zahligen Ordnungen im Diamant- bzw. Zinkblendegitter kristallisieren. 

Zusammentassend kann man sagen, dah bei der Beugung langsamer Elektronen 
an reinen Halbleiteroberflachen die ganzzahligen Beugungsordnungen auf eine 
Struktur der obersten Atomlage schlieBen lassen, wie sie beim Abbrechen der im 
Kristallinneren vorliegenden Struktur in einer Ebene zu erwarten ist. Zusatzlich 
k6énnen jedoch noch halbzahlige Ordnungen mit geringerer Intensitat auftreten, 
die auf eine Struktur mit dem doppelten Gitterabstand hinweisen. Bei den 
Modellen zur Erklarung der halbzahligen Ordnungen handelt es sich zunachst nur 
um Vorschlage, fiir die eine eingehendere theoretische Priifung noch fehlt. Die 
theoretische Behandlung der Beugung langsamer Elektronen an Kristall- 
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oberflachen ist noch nicht abgeschlossen. Auf die Komplikationen durch das 
innere Potential und durch die aus tieferen Atomlagen zuriickgestreuten Elek- 
tronen kann hier nur hingewiesen werden. 


16. Leitfahigkeit, Hatt-Effekt und Feldeffekt 


An reinen Halbleiteroberflichen sollten andere Bindungsméglichkeiten fiir Elek- 
tronen vorliegen als im Kristallinneren (Abschn. 5). Dadurch kénnen Raum- 
ladungsschichten entstehen, in denen die Tragerkonzentrationen gegeniiber den 
Werten im Kristallinneren verandert sind. Auch das Auftreten von Oberflachen- — 
bandern muf in Betracht gezogen werden. Eine besonders wirksame Methode zur 
Untersuchung dieser Fragen stellt die Messung der Oberflachenleitfahigkeit dar 
(Abschn. 8). Das Produkt von Tragerdichte und Beweglichkeit kann mit Hilfe 
des Hat-Effektes zerlegt werden [26]. Zugleich mit der Oberflachenleitfahigkeit 
wird haufig auch ihre Anderung durch influenzierte Ladungstrager untersucht 
(Feldeffekt, Abschn. 9). Bild 17 zeigt ein Beispiel ftir die verwendeten MeBréhren. 
Die meisten Messungen fanden bei Zimmertemperatur statt. In diesem Falle ist, 
wie auch in den folgenden Abschnitten, die Temperatur nicht ausdriicklich an- 
gegeben. 

Die drei erwaihnten Versuchsmethoden wurden im Laboratorium von J. BARDEEN 
in einer Reihe von Arbeiten auf Germaniumoberflachen angewandt. Die Reinigung 
erfolgte durch BeschuB mit Argonionen und anschlieBendes Tempern im Vakuum 
(Abschn. 14). 

Die reine Germaniumoberflache erwies sich stets als p-leitend (z. B. beim Feld- 
effekt, Abschn. 9) [104]. Auf einem n-leitenden Kristall befindet sich also eine 
Inversionsschicht (Bild 6). MeBergebnisse fiir Leitfahigkeit und Hatu-Effekt sind in 
Bild 34 dargestellt [27]. Der Sauerstoffdruck wurde bei Zimmertemperatur lang- 
sam gesteigert ohne die Hinstellung eines stationaéren Zustandes abzuwarten. Auf- 
getragen ist im obersten Bild die Flachenleitfahigkeit og (vgl. Abschn. 8). Sie | 
wurde hier aus dem gemessenen Leitwert g des flachen und diinnen Kristalles 
ohne Trennung von Volum- und Oberflachenanteil (Raumladungsschicht) be- 
rechnet (vgl. Bild 13 und Gl. (9.2)): 


on =g- Id. (16.1) 


Eine genaue Trennung beider Anteile ist in Bild 34 nicht méglich, da die Flachen- 
leitfahigkeit mit wachsender Sauerstoffbeladung kein Minimum durchlauft 
(Abschn. 8). Sicher ist jedoch, daB der Sauerstoff bei Zimmertemperatur nur die 
Oberflichenleitfihigkeit Ao in einer Raumladungsschicht beeinfluBt (siehe 
Gl. (8.2)), wahrend der Volumanteil der Flachenleitfaihigkeit konstant bleibt. 

Unter der Annahme, daf bei groBer Sauerstoffbeladung der Beitrag der Ober- 
flache vernachlassigt werden kann, laBt sich aus Haty-K oeffizient und Leitfahigkeit 
die Flachendichte der Lécher in der Raumladungsschicht berechnen [27]. Sie ist 
in Bild 34, unterstes Teilbild, dargestellt. Die Adsorption von Sauerstoff steigert 
also zunachst die Flachendichte der Lécher, um sie dann auf einen sehr kleinen 
Wert abzusenken. Die Beweglichkeit der Lécher in der Raumladungsschicht 
nimmt mit zunehmender Bandaufwoélbung in qualitativer Ubereinstimmung mit 


der Rechnung von ScuriErFErR ab (Abschn. 8). Fiir die reine Oberflache liegt sie 
bei 600 cm2/V sec [27]. 
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Auch die _Feldeftektbeweglichkeit durchlauft mit zunehmender Sauerstoffb 

deckung ein: Maximum [79], das aber stets bei einer gréBeren Bedeckung lie t, 
als das der Leitfahigkeit (Bild 35). Die Oberflachenleitfahigkeit ist eee ae 
wieder um 6 bis 8+ 10-> Ohm“! abgesunken. Leider liegen keine Messungen von 
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Bild 34. Germanium (spez. Widerstand 20 Ohm - cm, n-leitend). Flichenleitfihigkeit og (siehe Gl. (16.1)), HALD- 
Koeffizient und Flichendichte AP der in der Raumladungsschicht zusdtzlich vorhandenen Lécher als 
Funktionen des langsam ansteigenden Sauerstoffdruckes. Reinigung durch Ionenbeschu8 und Tempern. 
Nach MIssMAN und HANDLER [27] 


i igkei i i nkti Sauerstoffdosis ‘ 
Leitfahiokeit und Feldeffektbeweglichkeit als Funktion der tdo 
ewe % Zeit) vor. Dann waren Angaben iiber die Sauerstoffbedeckung méglich | 


(vgl. Abschn. 17). | 


-300 
cmé® 
V-sec 


| 
rn» 
S 
Ss 


—100 


Feldettektbeweglichkelt pr 


0 10 20 30 40 50 min 60 
Zest 
Bild 35. Germanium (20 Ohm: cm, n-leitend), (100)-Fliche. Feldeffektbeweglichkeit wrR als Funktion der Zeit 


nach EinlaB von Sauerstoff (10-7 bis 107° Torr). Reinigung durch Ionenbeschu8 und Tempern. Ober- 
flache p-leitend. Nach HANDLER und PorRTNoY [79] 
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Bild 36. Germanium (20 Ohm : em, n-leitend). Anderung der Oberflichenleitf ahigkeit 4o unter der Einwirkung yon 
molekularem und, atomarem Wasserstoff als Funktion der Zeit. Die groBen Flichen des diinnen Kristalles 
haben die Orientierung (100) und sind p-leitend. Kurven J und 2 nach Atzen und Erwirmen im Vakuum, 
Kuryen 3 und 4 nach Ionenbeschu8 und Tempern. Nach HEAND und HANDLER [31] 


Den Einflu8 von Wasserstoff auf die Oberflachenleitfihigkeit von Germanium 
erlautert Bild 36. Wahrend molekularer Wasserstoff keinen Einflu8 zeigt, treten 
groBe Anderungen der Oberflachenleitfahigkeit auf, sobald an einem gliihenden 


‘ 
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Wolframdraht atomarer Wasserstoff gebildet wird. Die bereits vorhandene p-Leit- 
fahigkeit nimmt an der oxydbedeckten Oberfliche ab, wahrend sie an der reinen 
Oberflache steigt. Die Anderungen bleiben, wie bei der Sauerstoffadsorption, im 
Vakuum weitgehend bestehen. Dabei kann es sich nicht um den Einflu8 vor 
Wasser handeln, das unter Mitwirkung des atomaren Wasserstoffes entstand, denn 
Wasserdampf ruft an der reinen Oberflache eine kraftige Abnahme der Leitfahig- 
keit. hervor [79]. Unter Verwendung der gemessenen Hatu-Beweglichkeit folgt, daB 
der Wasserstoff die Lécherdichte an der reinen Oberflache um 2 - 1022 em-2, also 
etwa um den Faktor 2, erhéht. Bei anschlieBendem Einla& von Sauerstoff ver- 
schwindet sowohl die durch Wasserstoff hervorgerufene Oberflichenleitfahigkeit, 
als auch die der reinen Oberflache weitgehend (Bild 37). 
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Bild 37. Germanium (23 Ohm cm, n-leitend). Anderung der Oberflichenleitfahigkeit 40 unter der Hinwirkung 
von atomarem Wasserstoff und nachfolgendem Sauerstoff als Funktion der Zeit. Die groBen Flachen des 
diinnen Kristalles haben die Orientierung (111) und sind p-leitend. Reinigung durch Ionenbeschu8 und 
Tempern. Nach HEILAND und HANDLER [37] 


Nach der Adsorption von Sauerstoff oder Wasserstoff lassen sich die Eigenschaften 
der reinen Germaniumoberflache wieder herstellen durch kurzes Erhitzen im 
Vakuum auf etwa 800°K. 

In qualitativer Ubereinstimmung mit den erwahnten Resultaten der Gruppe 
von BARDEEN und HANDLER stehen die Ergebnisse, welche FoRMAN ebenfalls am 
Germanium nach Reinigung durch Ionenbeschu8 erzielte [80]. 

Bei Spaltflachen bieten Messungen von Oberflachenleitfahigkeit und Feldeffekt 
betrachtliche experimentelle Schwierigkeiten (vgl. Abschn. 13). Trotzdem liegen 
sehr interessante Ergebnisse vor. Erste orientierende Messungen schienen darautf 
hinzudeuten, daB die frische Germaniumspaltflache annahernd im eigenleitenden 
Zustande ist [52]. Eingehendere Messungen einer Gruppe bei Minneapolis- 
Honeywell [46] zeigten jedoch, daB auch die Spaltflachen von n-leitendem 
Germanium eine Inversionsschicht besitzen, ahnlich wie sie nach Ionenbeschuf 
gefunden wurde. Einige MefBergebnisse zeigen die nachsten beiden Figuren. Bei 
dem ersten Experiment kann der Absolutwert der Oberflachenleitfahigkeit nicht 
bestimmt werden, da bei einem Sauerstoffdruck von 10-° Torr die Oberflachenleit- 
fahigkeit wihrend der Beobachtungszeit nicht durch ein Minimum von p- zu n-Let- 
tung geht (Bild 38). Nach Durchlaufen eines Maximums sinkt sie wieder ab. Dieses 
Verhalten steht in qualitativer Ubereinstimmung mit dem der Oberflaichen, die 
durch Ionenbeschuf gereinigt wurden (Bild 34). Bei Anwendung eines héheren 
Sauerstoffdruckes von 13 Torr (Bild 39) geht die Oberflachenleitfihigkeit einige 
Zeit nach Beginn der Sauerstoffeinwirkung durch ein Minimum und der Feld- 
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effekt wechselt das Vorzeichen. Die Oberflache ist anfangs kraftig p-leitend und 
wird unter der Einwirkung des Sauerstoffes bei Zimmertemperatur nach einiger 
Zeit n-leitend. Die Oberflichenleitfahigkeit der reinen Oberflache liegt mit 
3,2 - 10-4 Ohm- in der gleichen GréBenordnung wie die der durch TonenbeschuB 
gereinigten Oberflachen: Nimmt man an, daB in Bild 34 bei groBem Sauerstoff- 
druck die Oberflachenleitfahigkeit vernachlassigbar klein ist, so ergibt sich hier 
eine Leitfahigkeit fiir die reine Oberflache von etwa 2 - 10-4 Ohm. 
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Bild 38. Germanium (25 Ohm: em, p-leitend), (111)-Spaltfliche. Feldeffektbeweglichkeit urn (p-Leitung) und 
Anderung der Oberflichenleitfiihigkeit 4o als Funktion der Zeit nach Hinla® von Sauerstoff. Nach 
PALMER et al. [46] 


Die interessanten Resultate an Spaltflichen von Germanium wurden von der 
gleichen Gruppe nochmals iiberpriift, um sicher zu gehen, daB der Sauerstoff nicht 
etwa auch die anderen Oberflachen des Kristalles, die nicht abgespalten wurden, 
wesentlich beeinfluBt hat [87]. Dazu dienten Channel-Messungen nach der Methode 
von Starz [103]: In einem n-leitenden Kristall wurde durch Eindiffusion von 
Akzeptoren eine pn p-Struktur erzeugt. Nach dem Spalten im Vakuum quer durch 
die drei Zonen zeigte sich auf der Spaltflache der n-Zone eine p-leitende Ober- 
flachenschicht, die die beiden p-Zonen verband (Channel). Die Wirkung des 


ss 
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Sauerstoffes war ahnlich, wie oben beschrieben, und die Oberflachenleitfahigkeit 
ergab sich in guter Ubereinstimmung mit den anderen Werten zu 9 + 10-5 Ohm-!, 

Zusammenfassend 1aBt sich also fiir Germanium sagen: Sowohl an Spaltflachen als 
auch an Flachen, die durch Ionenbeschu8 gereinigt wurden, findet sich eine stark 
p-leitende Oberflachenschicht. Bei n-leitenden Kristallen liegt dann eine In- 
versionsschicht vor (Bild 6). Sie enthalt etwa 1012 Lécher/em?. Bei dieser 
Flachendichte der Ladung wird nach der Raumladungstheorie die Bandver- 
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Bild 38. Nach PALMER et al. [46] 


i n so stark, da mit beginnender Entartung des Léchergases an 
Peroianeeiocs rechnen ist (Bild 10). Dafiir spricht auch die Beobachtung, daB 
die Oberflachenleitfahigkeit im Bereich von 90 bis 300°K unabhangig von der 
Temperatur ist [79]. Fiir die Verwendung des einfachen Energieschemas cee bei 
der groBen Ladungsdichte die am Ende von Abschn. 8 angeftihrten the a 
~ Als Ursache der p-Leitung an den reinen Germaniumoberflachen wer - ee 
sche Oberflachenzustande (Abschn. 5), die als Akzeptoren wirken, in ea 
gezogen. Allerdings folgt aus der Dichte der Lécher nur eine Dichte der besetzten 
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Oberflachenzustande von etwa 3 - 1012 em-, wahrend die Flachendichte der Atome 
in der obersten Lage bei 104° cm-? liegt. Eine weitere Diskussion hierzu, sowle fiir 
den Feldeffekt und den Einflu8 des Sauerstoffes folgt in Abschn. 22. 

Zur Wirkung des Wasserstoffes auf die Oberflachenleitfahigkeit des Germaniums 
1aBt sich sagen, da an der oxydbedeckten Oberflache durch Reaktion mit dem 
Sauerstoff des Germaniumoxydes Donatoren entstehen kénnten. Bei Zinkoxyd- 
kristallen zeigt der atomare Wasserstoff bei Zimmertemperatur und auch bei der 
Temperatur der fliissigen Luft einen ahnlichen Einflu8 auf die Leitfahigkeit 
(Erzeugung von Donatoren), der in gleicher Weise gedeutet wurde [17]. An der | 
reinen Oberflache dagegen erhoht der Wasserstoff die p-Leitfahigkeit. Die Ursache 
kann eine Zunahme der Dichte bei den Oberflachenzustanden mit Akzeptor- 
charakter sein. Die zusatzlichen Oberflachenzustiinde mifiten unterhalb des 
Fermi-Niveaus liegen (vgl. Bild 6, links). 

Fiir reine Siliziumoberflachen liegen wenig MeBergebnisse vor. Bei den Unter- 
suchungen nach Reinigung durch Ionenbeschu8 fehlen zur wichtigen Erganzung 
der Leitfahigkeitsmessungen [35] noch Beobachtungen des Feldeffektes. Fir 
Spaltflachen von Silizium liegen orientierende Messungen der Honeywell-Gruppe 
vor [82]: Aus dem Feldeffekt folgte, daB die frische Spaltflache n-leitend ist 
(upp — 50 cm2/Vsec). Da der Sauerstoff nur einen geringen Einflu8 aut Feld- 
effekt und Oberflachenleitfahigkeit austibte, war es zunachst nicht médglich, 
zwischen einer stark n-leitenden Oberflache mit einer groBen Dichte von Ober- 
flichenzustaénden und einer nahezu eigenleitenden Oberflache zu unterscheiden. 
Bei Channel-Messungen konnte dann weder auf n- noch auf p-leitenden Kristallen 
an der Spaltflaiche eine Inversionsschicht mit einer Oberflachenleitfahigkeit gréBer 
als 10-§ Ohm! gefunden werden. Diese ersten Messungen an Siliziumspaltflachen 
fiihren also zu ganz anderen Ergebnissen als die Beobachtungen an Germanium- 
spaltflachen, die eine p-Leitfahigkeit von etwa 10-* Ohm~? zeigten. Eine weitere 
Diskussion findet sich in Abschn. 22 (vgl. auch Bild 44 und den Text dazu). 
Messungen von Leitfahigkeit und Feldeffekt an reinen Oberflachen anderer Halb- 
leiter sind bis jetzt nicht bekannt geworden. 


17. Adsorption von Sauerstoff 


Beim Studium von Reaktionen reiner Halbleiteroberflachen mit Gasen wurde 
weitaus am haufigsten die Adsorption von Sauerstoff bei Zimmertemperatur beob- 
achtet. Unter Hinweis auf die Berichte von M. GREEN [83] soll hier nur verhaltnis- 
mafig wenig von dem vorliegenden umfangreichen Material erwahnt werden. 
Reine Germaniumoberflachen wurden durch ZerstoBen von Kristallen im Vakuum 
hergestellt. Nach Kinlaf von Sauerstoff wurde dann die Abnahme des Gasdruckes 
beobachtet [84]. Dabei zeigte sich ein rasch verlaufender AdsorptionsprozeB, der 
bei einer Bedeckung von annahernd einer Monoschicht in eine langsame weitere 
Sauerstoffaufnahme iiberging. Der langsame ProzeB konnte bis zu etwa 2,4 Sauer- 
stoffatomen je Oberflachenplatz verfolgt werden. Er lat sich weitgehend durch 
ein logarithmisches Zeitgesetz beschreiben. Auch durch IonenbeschuB gereinigte 
Kinkristalloberflachen dienten zu Adsorptionsmessungen. Die Sauerstoffaufnahme 
wurde hierbei mit einer sehr empfindlichen Mikrowaage, die im Vakuum arbeitete, 
bestimmt [86]. 
Fur die Beobachtung der Sauerstoffadsorption am Silizium wurden reine Ober- 
flachen durch ZerstoBen von Kristallen im Vakuum [92] oder durch starkes 
Erhitzen [88] (Abschn. 11) hergestellt. 
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Im Zusammenhang mit der Frage nach der Reinheit der Oberflachen interessiert 
besonders die Haftwahrscheinlichkeit ftir Sauerstoff, denn sie bestimmt die 
Adsorptionsgeschwindigkeit, mit der bei gegebenem Restdruck des Sauerstoffes 
die reine Oberflache beladen wird. Die Haftwahrscheinlichkeit 8 ergibt sich als 
das Verhaltnis zwischen der Zahl der adsorbierten und der Zahl der aaa dem Gas- 
raum auf die Oberflaiche treffenden Molekiile. Sie erreicht also ihren Héchstwert 1 
_ wenn alle auftreffenden Molekiile haften bleiben. Die Bedeckung 6 ist definiert 
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Bild 40. Haftwahrscheinlichkeit S von Sauerstoff auf den reinen Oberflichen verschiedener Halbieiter als Funk- 
tion der Bedeckung 6, bestimmt aus: 
1) Feldemission (,,Anfangswert*‘), Reinigung durch Erhitzen, nach ALLEN [43, 42]; 
2) der Anderung des Sauerstoffdruckes, Reinigung durch Erhitzen, nach EIstnGuR und Law [88]; 
3) und 4) Wagung, Reinigung durch IonenbeschuB, nach WOLSKY [87]; 
5) Elektronenbeugung, Reinigung durch IonenbeschuB, nach SCHLIER und FARNSWORTH [85] 
6) und 7) Elektronenbeugung, Reinigung durch IonenbeschuB, nach HANEMAN [55, 70] 


als der von adsorbierten Atomen oder Molekiilen bedeckte Bruchteil der Kristall- 
oberflache. Einer adsorbierten Monoschicht entspricht also 0 = 1. 

Bild 40 gibt eine Ubersicht tiber die Haftwahrscheinlichkeit von Sauerstoff als 
Funktion der Bedeckung fiir verschiedene Halbleiter. Zusatzlich legen noch 
Angaben fiir die (111)-Flache von Germanium vor, bei der die Haftwahrschein- 
lichkeit um den Faktor 10—20 niedriger liegt als bei der (100)-Flache (Elek- 
tronenbeugung) [85]. Zur Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit mit Hilfe der 
Beugung langsamer Elektronen wurde die zeitliche Abnahme eines Reflexes bei 
Einwirkung eines geringen, bekannten Sauerstoffdruckes verfolgt. Die Auswertung 
erforderte verschiedene Annahmen [84], iiber deren Berechtigung eine Diskussion 
stattgefunden hat [89]. Die meisten der in Bild 40 angegebenen Werte der Haft- 
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wahrscheinlichkeit sind wohl einschlieBlich ihrer Zuordnung zu einer bestimmten 
Bedeckung nicht ganz sicher. Trotzdem stimmen die mit verschiedenen Meb- 
methoden fiir Germanium und Silizium erhaltenen Werte ganz gut tberein. 
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Flachendichte der adsorbierten Molekile 


Bild 41. Haftwahrscheinlichkeit SS verschiedener Gase auf der 
reinen Wolframoberfliche als Funktion der Flachen- 
dichte adsorbierter Molekiile. Reinigung durch Erhit- 
zen. Der Pfeil an der Abszisse gibt die Flachendichte 
der Wolframatome an ((411-)Flache). Nach BECKER 


Bild 42. 
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Bei einem Vergleich mit Bild 41, 
wo ahnliche Messungen mit ver- 
schiedenen Gasen an reinen Wolf- 
ramoberflachen dargestellt sind, 
fallt der kleine Wert der Haft- 
wahrscheinlichkeit des Sauer- 
stoffes an reinen Halbleiterober- 
flachen auf. Selbst fiir geringe 
Bedeckung liegt er um Gro8en- 
ordnungen unter 1. An Spalt- 
flachen von Wismuttellurid konn- 
te tiberhaupt kein EinfluB von 


_ Sauerstoff auf die Beugung lang- 


samer Elektronen gefunden wer- 
den [90]. Besonders interessant 
ist in Bild 40, daB die Haftwahr- 
scheinlichkeit beim Galliumanti- 
monid fiir die Galliumflache um 
eine GroéBenordnung hoher liegt, 
als fir die Antimonflaiche (vel. 
Abschn. 15, Bilder 32 und 33) 
[55]. Beim Indiumantimonid zeig- 
ten sich keine solchen Unter- 


schiede [70]. 
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Aufgedampfte Schichten von Germanium und Silizium. Adsorptionswirme yon Sauerstoff als Funktion 


der Bedeckung 6. Zum Vergleich ist die Oxydationswiirme angegeben. Nach BRENNAN et al. [91] 
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Kalorimetrische Messungen der Adsorptionswarme (vgl. Bild 4) wurden mit auf- 
gedampften Germanium- und Siliziumschichten [9/] durchgefithrt. Die GréBe der 
wirksamen Flache ergab sich aus der Adsorption von Krypton nach einer BET- 
Methode [37]. Bild 42 zeigt eine sehr hohe Adsorptionswirme der Schichten, die 
fiir beide Substanzen nahe bei der Oxydationswarme liegt. Diese betragt fiir GeO 
122 und fiir GeO, 129 keal/Mol (O,) [93], wahrend fiir SiO und SiO, zwischen 205 
und 210 keal/Mol (O,) [94] angegeben werden. Messungen an aufgedampften 
Schichten wurden in diesen Bericht sonst nicht aufgenommen. Bei den Ad- 
sorptionswarmen liegen jedoch keine Resultate fiir Einkristalle vor. 

Die Eigenschaften reiner Germanium- und Siliziumoberflachen lassen sich nach 
Sauerstoffadsorption durch Tempern im Vakuum wieder herstellen. Gefunden 
wurde diese Wiederherstellung z. B. bei der Beobachtung von Elektronenbeugung, 
Oberflachenleitfahigkeit, Feldeffekt, Sauerstoffadsorption und Austrittsarbeit. Die 
erforderlichen Zeiten und Temperaturen scheinen nicht wesentlich verschieden zu 
sein von den Werten, die sich fiir die Behandlung nach IonenbeschuB als zweck- 
maBig erwiesen haben (siehe Abschn. 14). Dies gilt auch fiir die beiden unter- 
suchten III-V-Verbindungen (GaSb und InSb, Elektronenbeugung) [55]. 

Bei Germanium und Silizium ist diese Wiederherstellung bei maBigen Tempera- 
turen und in ziemlich kurzen Zeiten besonders tiberraschend, nachdem sehr groBe 
Adsorptionswarmen gemessen wurden (Bild 42). Dieser scheinbare Widerspruch 
laBt sich folgendermaBen erklaéren: Wahrend der Wiederherstellung durch 
Erwaérmen im Vakuum tritt der Sauerstoff nicht wieder als Gas auf. Ein ent- 
sprechender Druckanstieg wurde nicht beobachtet. Es konnte jedoch gezeigt 
werden, daB Germaniummonoxyd verdampft [95]. Zusatzlich wird noch die 
Diffusion von Sauerstoff in das Kristallinnere diskutiert [96]. Bei Silizium scheinen 
die Verhaltnisse ahnlich zu liegen, denn das Siliziummonoxyd besitzt, wie das Germa- 
niummonoxyd, bei den zur Wiederherstellung verwendeten Temperatureneinen be- 
trachtlichen Dampfdruck. Die durch Atzen entstandenen dicken Oxydschichten 
lassen sich dagegen beim Germanium nicht durch Erwarmen entfernen. Beim Sili- 
gelingt es, aber erst bei wesentlich héheren Temperaturen (Abschn. 11). 

Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich folgendermafen zusammenfassen : Die Haft- 
wahrscheinlichkeit des Sauerstoffes auf den untersuchten reinen Halbleiter- 
oberflachen liegt auch bei geringer Bedeckung um GréoBenordnungen unter dem 
Wert 1 (Bild 40). Die Adsorptionswirmen fiir Germanium und Silizium sind sehr 
groB und nur wenig verschieden von den Oxydationswarmen (Bild 42). Nach 
‘Sauerstoffadsorption bei Zimmertemperatur ist bei allen untersuchten reinen 
Halbleiteroberflachen eine Wiederherstellung der Eigenschaften des reinen Zu- 
standes durch mafiges Erhitzen im Vakuum méglich. Die groBe Adsorptions- 
wirme spricht fiir eine Chemisorption, bei der das Sauerstoffmolekiil gespalten 
wird (Bild 4). Tatsachlich scheint hier zwischen Adsorption und Oxydation keine 
Trennung mehr méglich zu sein. Bei den diinnen Schichten kénnten allerdings 
einzelne Kristallite wahrend der Reaktion, die annahernd bei Zimmertemperatur 
ablaufen sollte, unter der Wirkung der Adsorptionswarme eine héhere Temperatur 
angenommen haben. Hine Nachpriifung an Einkristallen ware daher erwiinscht. 


18. Austrittsarbeit nach der Kretvry-Methode 


Messungen der Austrittsarbeit nach der Ketvin-Methode sind an reinen Halb- 
leiteroberflachen vielfach durchgefiihrt worden und liefern ergénzend zur Be- 
obachtung von Oberflachenleitfahigkeit und F eldeffekt weitere Informationen 
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iiber das Energieschema der Oberflachen. Das Prinzip eines solchen Versuches 
zeigt Bild 43. Der Halbleiteroberflache steht eine schwingende Metallelektrode 
im Vakuum gegentiber. Herrscht in diesem Plattenkondensator ein elektrisches 
Feld, z. B. infolge der Voltaspannung zwischen den beiden Flachen, SO fiihren die 
periodischen Schwankungen der Kapazitaét zu einem Wechselstrom in der Ver- 
bindungsleitung. Durch Einschalten einer passenden Kompensationsgleichspan- 
nung in diese Leitung kann der Strom zu Null gemacht werden. In diesem Falle 
ist die Kompensationsspannung gerade gleich der Voltaspannung. Multipliziert 
man die Voltaspannung mit der 
Elementarladung, so erhalt man ~ 
die Differenz der Austrittsarbeiten 
beider Substanzen. Weiteres zu 
dieser MeBmethode findet sich 
bei EBERHAGEN [98]. Fiir Absolut- 
messungen mu8 man also die Aus- 
trittsarbeit der Metallelektrode 
kennen. Haufig geniigen jedoch 
relative Messungen. 

Zunachst soll tiber einige Ergeb- 
nisse an Oberflachen berichtet 
werden, die durch IonenbeschuB 
gereinigt waren (Abschn. 14). Bei 
Germanium zeigte sich ein Gang 
der Austrittsarbeit W mit der 
kristallographischen Orientierung 
der Flaiche in der Reihenfolge 
W (100) > W (110) > W (111) [99]. 
Dabei betrugen die Differenzen 
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Bild 43. Schema eines Versuches zur Messung der Voltaspan- 


W (100) — W (111) = 0,06eV und 
W (110) —W (111) = 0,015eV. Ein 
EinfluB der Volumdotierung auf 
diese Differenzen war nicht fest- 


g nach der KELVIN-M le : Sales 
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die gleiche Reihenfolge gefunden 
[100]. Sie entspricht der Reihenfolge in der Flachendichte der freien Valenzen 
(Abschn. 15). Die Differenzen der Austrittsarbeit fiir die verschiedenen Flachen 
sind wesentlich geringer als bei Wolfram. Damit la®t sich vielleicht der geringe 
Kontrast im Feldemissionsbild fiir Germanium nach Reinigung durch Feldver- 
dampfung erklaren (Abschn. 12 und Bild 21). 
Sauerstoffadsorption vergréBert die Austrittsarbeit bei Germanium. Fiir ver- 
schiedene Flachen und Dotierungen liegt der Zuwachs zwischen 0,18 und 0,29 eV 
[101]. Tempern bei 770°K, 15 min dauernd, macht den SauerstoffeinfluB wieder 
riickgangig (Abschn. 17). Fiir Silizium wird eine ahnliche Zunahme der Austritts- 
arbeit durch Adsorption von Sauerstoff berichtet [700]. 
Da die thermische Austrittsarbeit der Halbleiter vom Furmt1-Niveau an zu rechnen 
ist, sollte sie von der Dotierung abhangen. Der gleiche Halbleiter sollte also mit 
hochliegendem Frrmt-Niveau (n-Leitung) eine geringere Austrittsarbeit zeigen als 
bei tiefer Lage des Fermr-Niveaus (p-Leitung). Mit starken Dotierungen bis an die 
Grenze der Entartung wiirde dann die Differenz der Austrittsarbeiten so gro wie 
die Breite der verbotenen Zone werden (Bild 1). Durch Raumladungsschichten an 
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der Oberflaiche von Halbleitern wird die Austri it j i 

: I strittsarbeit jedoch beeinfluBt. Be- 
sonders gut labt sich die Wirkung der Dotierung an p-n-Ubergiingen studieren 
also an Hinkristallen, die in der einen Halfte p- und in der anderen n-leitend sind 
Bei Verwendung der gleichen Gegenelektrode kann man sich wieder auf Ver- 


a) 


Elektronenenergie 


C) 


p-Leitung 
Ort im Kristal 
Oberflache Oberflache 


Bild 44. Energieschema fiir einen p-n-Ubergang, a) ohne Oberflichenzustinde, b) mit einem Kontinuum von 
Oberfliichenakzeptoren, c) mit Oberflichenzustainden undeinem ,,Neutralniveau’ Hy. Wn, Wp = Aus- 
trittsarbeiten auf der n- baw. p-dotierten Seite des Kristalles. Der Beitrag W, zur Austrittsarbeit wird 
als unabhingig von der Dotierung angenommen, Fir Zc, Ev und Fy siehe Bild 1 


gleichsmessungen beschranken, bei denen die Differenz der Austrittsarbeiten fir 
die n- und p-dotierten Halften des Kristalles beobachtet wird. Bei solechen Mes- 
sungen zeigte ein Germaniumkristall statt der aus der Lage des Frrmt-Niveaus 
berechneten Differenz von 0,34 eV nur 0,002 (-+ 0,004) eV [102] (Reinigung durch 


TonenbeschuB). 
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Ahnliche Messungen wurden an Spaltflachen von Siliziumkristallen durchgeftihrt 
[47]. Der p-n-Ubergang lag hierbei quer zur Spaltflache. Bei einer berechneten 
Differenz der Austrittsarbeiten von 0,7 eV wurde nur 0,1 eV gemessen, bei eiem 
starker dotierten Kristall statt 1,0 eV nur 0,15 eV. Zu entsprechenden Ergebnissen 
fiihrten Messungen des absoluten Betrages der Austrittsarbeit an Spaltflachen von 
einzelnen homogen dotierten Siliziumkristallen [51]. Die Differenz fir n- und 
p-leitende Kristalle, die bis zur Entartung dotiert waren (Fermi-Niveau in den 
Bandern, vgl. Bild 1), lag stets unter 0,2 eV, waihrend die Breite der verbotenen 
Zone 1,2 eV betragt. 
Zu den Messungen an p-n-Ubergingen soll Bild 44 eine Erlaéuterung geben. Im 
Teilbild a) ist das Energieschema eines p-n-Uberganges mit zwei Oberflachen ohne 
Raumladungsschichten dargestellt. Die Differenz der Austrittsarbeiten (W,— Wn) 
ist hier gegeben durch den verschiedenen Abstand des Leitungsbandes vom 
Ferminiveau. Die Teilbilder b) und ¢c) zeigen zwei Beispiele dafiir, wie durch Raum- 
ladungsschichten an den Oberflichen die Austrittsarbeit beeinfluBt werden kann. 
Im Falle b) ist ein Kontinuum von Oberflachenzustanden mit. Akzeptorcharakter 
angenommen. Es ist bis etwa zum Frrmr-Niveau mit Elektronen besetzt. Die 
dadurch entstehende negative Flachenladung ist auf den entgegengesetzt dotierten 
Kristallhalften verschieden groB und ebenso die Bandaufwélbung. Hierbei wird 
die Differenz der Austrittsarbeiten verringert. 

Eine andere Méglichkeit zeigt das Teilbild c). Hier wurde angenommen, da die 
Oberflachenzustande keine Flachenladung tragen, wenn das Frermi-Niveau durch 
E, geht, d.h. wenn das Kontinuum der Oberflachenzustande etwa bis zum 
Niveau E, besetzt ist. Dieses Niveau E, ist durch die Oberflachenzustande gegeben 
und liegt, wie die Storniveaus, in bezug auf die Bandkanten fest. Das Ferm1-Niveau 
bestimmt im Falle des thermischen Gleichgewichtes die Besetzung der Energie- 
niveaus sowohl im Kristallinneren als auch an der Oberflache. Je nach der Lage 
des Fermi-Niveaus, hoher oder tiefer als Hy), wird die Oberflache daher negativ 
oder positiv aufgeladen. Dementsprechend tritt eine Bandverbiegung nach oben 
oder unten auf, also in dem Sinn, daf in einem ,,Regelvorgang*‘ das Niveau E, 
stets in Richtung auf das Fermt-Niveau verschoben wird. Die Bandkanten streben 
an beiden Oberflachen die gleiche Lage in bezug auf das Fermi-Niveau an. Damit 
wird die Differenz der Austrittsarbeiten verringert. Eine ahnliche Darstellung wie 
in Bild 44c findet sich bereits bei J. BARDEEN [19]. 
Teilbild b) in Bild 44 mag etwa der Lage beim Germanium entsprechen. Durch 
eine noch etwas gréBere Bandaufwélbung auf der n-dotierten Seite kann die 
Differenz der Austrittsarbeiten so klein werden, wie sie im Experiment gefunden 
wurde. Teilbild c) dagegen kann mit den Beobachtungen an Siliziumspaltflachen 
in Verbindung gebracht werden, sowohl hinsichtlich der Differenz der Austritts- 
arbeiten als auch hinsichtlich der Feldeffekt- und Channel-Messungen (Abschn. 16). 
Doch soll hierzu betont werden, daf Teilbild c) nicht die einzige mégliche Dar- 
stellung ist. Zum Beispiel kénnen die Beobachtungen auch mit diskreten Ober- 
flachenniveaus beschrieben werden. In Bild 44 ist angenommen, daB die weiteren 
pees zur Austrittsarbeit (als W;, eingezeichnet) unabhangig von der Dotierung 
sind. 

Die Messungen an reinen Germanium- und Siliziumoberflachen zeigen also, da die 
Austrittsarbeit in geringem Mafe von der kristallographischen Richtung abhangt, 
wobei die Flichen mit der gréSten Dichte freier Valenzen die gréBte Austritts- 
arbeit aufweisen. Sauerstoffadsorption vergréRert die Austrittsarbeit um einige 
Zehntel eV. Hierbei muB nicht nur eine Anderung der Bandverbiegung in Be- 
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tracht gezogen werden, sondern auch eine Beeinflussung der anderen Beitriage zur 
Austrittsarbeit (W,, in Bild 44). Der Einflu8 der Dotierung auf die Austrittsarbeit 
hat zwar das erwartete Vorzeichen, ist aber viel geringer als berechnet. Eine 
Erklarung bietet die Annahme von Raumladungsschichten, die zu einer ver- 
eee Bandverbiegung an der Oberflache von n- und p-dotiertem Material 
uhren. 


19. Oberflachenrekombination 


Die_,,Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit ist ein MaB dafiir, wie schnell 
sich Abweichungen der Tragerkonzentrationen von den Gleichgewichtswerten 
uber ,,Rekombinationszentren*‘ an der Oberflache wieder ausgleichen. Ihre Unter- 
suchung kann daher Informationen iiber Stérstellen an der Oberfliche liefern, 
soweit sie als Rekombinationszentren das Verschwinden und Entstehen von 
Elektron-Loch-Paaren beeinflussen. Zur Messung der Oberflichenrekombination 
werden die Traégerkonzentrationen meistens durch Lichtabsorption (Photoleitung) 
verandert. Aber auch Injektion oder Extraktion von Tragern spielt eine wichtige 
Rolle. Uber die Rekombinationszentren an geatzten Oberflachen ist schon vieles 
bekannt [2], wahrend fiir die reinen Oberflaichen noch wenig Beobachtungs- 
ergebnisse vorliegen. Daher soll hier auch nicht weiter auf Definitionen und 
Modellvorstellungen eingegangen werden [3]. 

An den durch IonenbeschuB gereinigten Germaniumflichen ist die Rekombi- 
nationsgeschwindigkeit sehr hoch, etwa 5- 10° bis 104 cm/sec, durch das nach- 
folgende Tempern sinkt sie auf 250 bis 600 cm/sec [105, 106]. Bei Sauerstoffeinla’ 
fanden MADDEN und FarNswortH [106] keine Anderung, wahrend Law und 
GARRET [105] tiber einen langsamen Anstieg der Rekombinationsgeschwindigkeit 
bis auf 1,8 - 10 cm/sec berichten, der erst begann, nachdem die Oberflachen- 
leitfahigkeit (Bild 34) das Maximum iiberschritten hatte. 

Mit diesem letzten Ergebnis stehen Beobachtungen an Spaltflachen von Ger- 
manium in guter Ubereinstimmung [52]: An der frischen Spaltflache ergaben 
sich Werte von 100 bis 300 cm/sec. LufteinlaB8 brachte eine Zunahme auf etwa 
das Sechsfache. 

Die hohe Rekombinationsgeschwindigkeit an den durch IonenbeschuB gestérten 
Oberflachen ist zu erwarten. Ahnliche Werte ergeben sich nach Sandstrahlen oder 
Schleifen [3]. An den reinen Oberflachen liegt die Rekombinationsgeschwindigkeit 
so niedrig wie nach einer Atzung. In Anbetracht der groBen Dichte von Ober- 
flachenzustanden ist dies iiberraschend. Eine Erklarung scheint jedoch méglich 
zu sein: Zur Rekombination muB aus dem Kristallinneren ein Teilchenstrom von 
Elektronen und Léchern durch die Raumladungsschicht an die Oberflache flieBen. 
Nach Abschn. 16 ist bei Germanium sowohl an den durch IonenbeschuB ge- 
reinigten Oberflachen, als auch an den Spaltflachen eine kraftige Bandverbiegung 
nach oben vorhanden (Bild 6, links). Hierdurch wird der Strom von Elektronen 
zur Oberfliche und damit die Oberflachenrekombination gedrosselt. Sauerstoff- 
adsorption erniedrigt die Bandverbiegung und erméglicht so einen Anstieg der 
Oberflachenrekombination. Allerdings andert sich bei der Sauerstoffadsorption nicht 
nur die Bandverbiegung, sondern auch das Spektrum der Oberflachenzustande. 


20. Ergebnisse weiterer Experimente 


In diesem Abschnitt wird eine Reihe von experimentellen Untersuchungen kurz 
erwihnt, die im Rahmen der vorhergehenden Abschnitte nicht behandelt werden 
konnten. Dabei handelt es sich zunachst um Versuche zur Elektronenemission 
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reiner Halbleiteroberflachen. Die Emission wird verursacht durch hohe Tempera- 
tur, Absorption von Lichtquanten oder Neutralisation von Edelgasionen. Die _ 
Feldemission wurde bereits zusammen mit der Felddesorption und Feldver- 
dampfung behandelt (Abschn. 12). AbschlieBend wird noch die Beobachtung von 
paramagnetischen Resonanzen diskutiert. ; 
Aus der thermischen Emission des Siliziums fand ALLEN im Temperaturbereich 
von 1320 bis 1680°K fiir die Austrittsarbeit: W = (4,30 + 3,75 - 10-47'/°K) eV 
[43]. Zwischen (100)- und (110)-Flichen war kein merklicher Unterschied fest- 
zustellen. Die Oberflichen waren durch Erhitzen im Vakuum gereinigt und daher 
wahrscheinlich mit Bor dotiert (Abschn. 11). . 

EIsINGER untersuchte den Photoemissionsstrom als Funktion der Quantenenergie 
an Siliziumoberflachen, die allerdings auch nur durch Erhitzen gereinigt waren 
[34], wihrend Haneman fiir ahnliche Experimente mit einer Reihe anderer Halb- 
leiter reine Oberflachen durch Brechen oder Spalten von Kristallen im Vakuum 
herstellte [50]. HaneEMAN bestimmte ferner die Energieverteilung der Photo- 
elektronen sowie die Austrittsarbeit folgender Substanzen: InSb, GaSb, Bi,Tes 
und Ge. 

Eine Emission langsamer Elektronen wurde auch beobachtet bei der Neutrali- 
sation von Edelgasionen an Germanium- und Siliziumflachen [34, 107]. Die 
Geschwindigkeitsverteilung der emittierten Elektronen anderte sich mit dem 
Zustand der Oberflaichen. Die Deutung scheint allerdings noch nicht abgeschlossen 
zu sein [122]. 

Bei den meisten Experimenten an Halbleiteroberflachen werden gar nicht die 
Oberflachenzustande oder die Oberflachenatome direkt erfaft, sondern nur die 
darunterliegende Raumladungsschicht. Vielleicht wird hier mit Hilfe der para- 
magnetischen Elektronenresonanz ein Fortschritt erzielt. Bei einer Nachweis- 
empfindlichkeit von 101 bis 10!% paramagnetischen Zentren mag es allerdings 
schwierig sein, Pulverproben zu vermeiden und einen Einkristall mit hinreichender 
GréBe der Oberflache im Hohlraum unterzubringen. Bisher sind solche Unter- 
suchungen an reinen Halbleiteroberflachen noch nicht bekannt geworden. FEHER 
beobachtete eine Resonanzlinie bei Siliziumproben, wenn die Oberflache durch 
Sandstrahlen oder Schleifen beschadigt war [108]. Die Resonanz verschwand, wenn 
eine etwa 10-4 cm dicke Oberflachenschicht abgeatzt wurde. Auch an Pulver, das 
durch ZerstoBen von Germanium- oder Siliziumkristallen hergestellt war, wurden 
entsprechende Resonanzlinien gefunden [109]. Ihre Deutung ist noch nicht sicher. 
Moglicherweise sind bewegliche Lécher die Ursache. Fiir Germanium wird diese 
Autfassung unterstiitzt durch die Beobachtung, daB mechanische Beschadigung 
des Gitters p-Leitung hervorruft [70]. 

Auch die Anwendung der Kernresonanz auf Probleme der reinen Oberflachen und 
ihrer Reaktionen mit Fremdsubstanzen erscheint aussichtsreich. Allerdings wird 
eine Nachweisgrenze von 101° Kernen fiir Zimmertemperatur angegeben [109]. 


V. Diskussion 


21. Reinheit der Oberflachen 


Wie bereits in Abschn. 2 gesagt wurde, erscheint eine Oberflache, an der sich kein 
einziges Fremdatom befindet, ebenso unerreichbar wie ein Kristall, der im 
Volumen vollkommen frei von Fremdatomen ist. Selbst bei Schaffung einer neuen 
Oberflache mu8 damit gerechnet werden, da8 die Bedeckung mit. Fremdatomen 
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sofort wieder beginnt. In erster Linie sollen hier zwei Quellen von Verunreini- 
gungen fiir die Oberflachen erwaihnt werden: Restgase im Vakuum und Fremd- 
stoffe im Kristallinneren. 

Viele Experimente an reinen Oberflaichen wurden in einem Vakuum von 10-° bis 
10-1° Torr ausgefthrt. Bei einer Haftwahrscheinlichkeit von 10-2 (vgl. Bild 40) 
dauert dann die Ausbildung einer Monoschicht adsorbierter Fremdmolekiile 
etwa 40 bis 400 Stunden. Diese Zeit wird noch dadurch verlangert, da®B der 
Partialdruck der aktiven Gase im allgemeinen wesentlich unter dem Totaldruck 
hegt (siehe auch Abschn. 10). Der Abschatzung entsprechen die experimentellen 
Beobachtungen, da die Eigenschaften gereinigter Oberflachen in einem guten 
Vakuum tiber langere Zeit konstant bleiben. 

Neben dem Restgas kann auch das Kristallinnere als Quelle von Verunreinigungen 
wirken: Beim Spalten von Kristallen durch Freigabe geléster Gase, beim Tempern 
durch Diffusion von Fremdstoffen aus dem Volumen an die Oberfliche. Ein 
Beispiel hierfiir bietet die Beeinflussung der Austrittsarbeit von Siliziumkristallen 
durch verschiedene thermische Behandlung nach Reinigen der Oberflachen. 
Dieser EinflufS verschwindet fiir zonengereinigte, also praktisch sauerstofffreie 
Kristalle [100]. Allgemein kann Tempern bei einer mittleren Temperatur zur Aus- 
fallung einer bei héherer Temperatur bis zur Sattigung im Kristall gelésten 
Substanz fiihren. Solche Ausscheidungen sind an Versetzungen beobachtet, 
moglicherweise erfolgen sie auch an Oberflachen. Ferner muB man beim Erhitzen 
mit einem Ausdampfen der Dotierung an der Oberflaiche, bzw. bei Verbindungs- 
halbleitern mit einer St6rung der stéchiometrisch richtigen Zusammensetzung in. . 
den obersten Atomlagen rechnen. Bereits hierdurch wiirde in beiden Fallen die 
_ Leitfahigkeit an der Oberflache vom Wert im Kristallinneren abweichen. 
Besonders stérend wiirde sich das Herausdampfen von Donatoren und Akzeptoren 
bei den stark dotierten p-n-Ubergangen bemerkbar machen, an denen der EinfluB 
der Dotierung auf die Austrittsarbeit untersucht wurde (Abschn. 18) [102]. Um 
einen derartigen Verlust von Stérstellen an der Oberflache auszuschalten, wurden 
die Germaniumkristalle waihrend des Temperns standig mit Ionen beschossen, so 
da die Abtragung des Kristalles schneller voranschritt als der Diffusionsprozef. 
Bei anderen Experimenten versuchte man den Einflu8 der Diffusion von Ver- 
unreinigungen herabzusetzen durch Verwendung méglichst reiner Kristalle und 
durch eine vielfache Wiederholung von Ionenbeschuf8 und Tempern. Dabei wurde 
die Reproduzierbarkeit der Beobachtungen gepritft. 

In diesem Zusammenhang soll nochmals auf die Eindiffusion von Bor, das aus 
dem Hartglas der Vakuumapparatur stammt, hingewiesen werden (Abschn. 11). 
Auch von den Elektroden oder der Kristallhalterung aus kénnen wahrend einer 
Warmebehandlung des Kristalles Fremdatome auf die Oberfliche gelangen. 
Diffusion von Stérstellen und Zersetzung von Verbindungen unterbleiben, wenn 
hohe Temperaturen vermieden werden, also bei der Herstellung reiner Ober- 
flachen durch Feldverdampfung oder Spalten (Abschn. 12 und 13). 

Eine weitere Moglichkeit der Verunreinigung ist gegeben durch die Zerstaubung 
von Fremdstoffen beim IonenbeschuB, wenn die Ionen nicht nur den Halbleiter, 
sondern auch Elektroden, Kristallhalterung oder Glaswand treffen. Nicht bei 
allen Arbeiten, in denen von dieser Reinigungsmethode Gebrauch gemacht wurde, 
ist eine gleichzeitige Verunreinigung auf diesem Wege mit Sicherheit vermieden 
worden. 

Die einzelnen in diesem Bericht erwahnten Experimente sind verschieden empfind- 
lich gegen Fremdatome auf der Oberflache. Fir die Beugung langsamer Elek- 
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tronen wird als Nachweisgrenze eine Bedeckung von 5-10 (Bruchteil einer 


Monoschicht) angegeben [65]. Auch bei der Feldemission wird im allgemeinen eine 
Bedeckung mit Fremdatomen erst oberhalb einiger 10~* merklich [42]. Die Aus- 
trittsarbeit von Germanium und Silizium andert sich durch vollstandige Sauer- 
stoffbedeckung nur um etwa 5% [100, 101]. Dagegen fiihren 10” bis 1018 Ladungs- 
trager/cm? bereits zu einer annahernd metallischen Oberflachenleitfahigkeit. Diese 
Flichendichte entspricht einer Bedeckung von 10-3 bis 10-? durch Oberflachen- 
donatoren oder -akzeptoren. Wie im Volumen kann also die elektrische Leit- 
fahigkeit besonders empfindlich auf die Anwesenheit von Fremdatomen reagieren, 


wenn diese die Tragerdichte beeinflussen. Wahrend aber im Kristallinneren der 


Zustand des reinen Kristalles, nimlich die Higenleitung, bekannt und berechenbar 
ist, hat man an der reinen Oberflache nicht Eigenleitfahigkeit, sondern eine durch 
die Tammschen Oberflachenzustaénde hervorgerufene héhere Leitfahigkeit zu 
erwarten, fiir die theoretische Voraussagen sehr schwierig sind (Abschn. 5). 

In den meisten Fallen kann der Grad der unvermeidlichen Verunreinigung nicht 
angegeben werden, doch ist es weitgehend méglich, zu priifen, ob man eine fur 
ein bestimmtes Experiment hinreichend reine Oberflache untersucht. Hierbei 
werden z.B. in Betracht gezogen: Zusammensetzung des Restgases, Repro- 
duzierbarkeit der Ergebnisse sowie ihre Beeinflussung durch Sauerstoff, ferner 
Resultate an verschieden dotierten Kristallen. Bei der Oberflachenleitfahigkeit 
von Germanium ergaben sich entsprechende Resultate in verschiedenen Labora- 
torien und mit verschiedenen Methoden (Ionenbeschuf und Spalten) sowohl fir 
n- als auch fiir p-leitende Kristalle (Abschn. 16). 

Die Eigenschaften reiner Oberflachen sollten unbeeinfluBt sein nicht nur von 
Fremdatomen, sondern auch von lokalisierten Gitterst6rungen, wie z. B. Leer- 
stellen. Hier sind noch viele Probleme offen, da die Leitfahigkeit empfindlicher 
auf solche Stoérungen reagiert, als die bekannten Methoden zur Strukturunter- 
suchung. Bei weiteren Arbeiten an reinen Oberflachen spielt wohl die Frage nach 
der Struktur eine ebenso wichtige Rolle, wie das Problem der Reinheit. 


22. Oberflachenzustande und Oberflachenbander 


In diesem letzten Abschnitt wird versucht, aus den besprochenen MeBergebnissen 
Schliisse auf das Energieschema der reinen Oberflachen zu ziehen. Eine solche 
Diskussion ist nur fiir Germanium méglich, da bei den anderen Halbleitern noch 
zu wenig MeBergebnisse vorliegen. 

Sowohl fiir n- als auch fiir p-dotierte Kristalle weisen Oberflachenleitfahigkeit, 
Hawi-Effekt und Feldeffekt auf eine p-leitende reine Oberflache hin. Die Dichte der 
Lécher liegt etwa bei 1012 cm (Abschn. 16). Mit dieser groBen Ladungsdichte 
sind die in Abschn. 8 aufgefiihrten Grenzen fiir die Anwendbarkeit der einfachen 
Raumladungstheorie und des Bandermodells erreicht. Ferner ergeben die Unter- 
suchungen mit Elektronenbeugung, da8 die Struktur des Gitters an der reinen 
Oberflache, mindestens in der obersten Atomlage, geéndert ist (Abschn: 15). Da 
eine theoretische Behandlung dieser Probleme noch weitgehend fehlt, sollen hier 
einige Uberlegungen, in denen von der Raumladungstheorie und dem Bander- 
modell Gebrauch gemacht wird, als Diskussion gebracht werden. Bei den quanti- 
tativen Angaben kann es sich nur um die Abschatzung von GréBenordnungen 
handeln, nachdem die MeBergebnisse von Leitfahigkeit, Hatt-Effekt und Feldeffekt 
wohl nur auf den Faktor 2 bis 3 genau sind. Fiir die Auswertung ware es sehr 
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gunstig, wenn die drei erwihnten Untersuchungsmethoden gleichzeitig bei einer 
‘Oberfliche angewandt werden kénnten. 
Fiir eine Flachendichte der Ladung von 10!¢ /cm? liegt das Fermr-Niveau an der 
Oberfliche bereits etwa 12 kT’, also 0,3 eV (Z’ = 300°K) unterhalb seiner Lage 
bei Kigenleitung £; (Bild 7, 8,6 links). Dringt das Ferm1-Niveau in das Valenzband 
ein, so tritt Entartung des Léchergases auf. Da die Breite der verbotenen Zone, 
(Ec — Ey), bei Zimmertemperatur 0,67 eV betrigt, so liegt an der reinen Ger- 
maniumoberflache wohl ein Grenzfall zwischen Entartung und Nichtentartung 
vor (vgl. Bild 10). 
Nach theoretischen Vorstellungen sind an den reinen Oberflachen etwa 1015 Ober- 
flachenzustinde pro em? zu erwarten (Abschn. 5). Eine Struktur der obersten 
Atomlagen, die eine Absattigung von mehr als der Halfte der freien Valenzen 
gestattet, ist noch nicht diskutiert worden (vgl. Bild 30 fiir (100)-Flache). SchlieBt 
man aus der obenerwahnten Flachendichte der Lécher auf die gleiche Dichte von 
Oberflachenakzeptoren, dann liegt diese also um zwei bis drei GroSenordnungen 
unter dem erwarteten Wert von 10cm. Dieser Unterschied ist schon als 
Argument gegen die Reinheit der Oberflaichen benutzt worden. Eine einfache 
Erklarung ist jedoch mit Hilfe des Bandermodells méglich (Bild 6, links): Mit 
zunehmender Besetzung von Oberflachenzusténden durch Elektronen wachst die 
Flachenladung und damit die Bandaufwélbung. Dabei werden immer mehr Ober- 
flachenniveaus tiber das FeErm1-Niveau angehoben und ihre Besetzungswahrschein- 
lichkeit (Bild 1) nimmt ab. Durch eine Art Gegenkopplung tiber Bandverbiegung 
und Besetzungswahrscheinlichkeit wird also die Flachendichte der Ladung be- 
grenzt. Es ist moglich, daB tiber die ganze Breite der verbotenen Zone hinweg 
Niveaus von Oberflachenakzeptoren vorhanden sind, die aber nicht besetzt 
werden, weil sie tiber dem Ferminiveau liegen. Diese neutralen Oberflichen- 
zustande kénnen durch elektrische Messungen (z. B. Oberflaichenleitfahigkeit und 
Austrittsarbeit) nicht gefunden werden. Aus Leitfahigkeit und Hauu-Effekt folgt 
also nur, daB an der reinen Germaniumoberflache etwa 1012 Oberflachenakzeptoren . 
pro cm? mit Elektronen besetzt sind. Nach der berechneten Bandverbiegung 
liegen diese Niveaus an der Kante des Valenzbandes oder tiefer. Uber Flachen- 
dichte und Lage der unbesetzten Niveaus kann keine Aussage gemacht 
werden. 
Aus der GroBe der Feldeffektbeweglichkeit lassen sich weitere Schliisse auf Ober- 
flachenzustiande ziehen (vgl. Abschn. 9). In den folgenden Formeln wird durch 
den Vorsatz ,,d‘‘ zum Ausdruck gebracht, da8 es sich um relativ kleine Anderungen 
der betreffenden GréBen handelt. Das Energiespektrum der Oberflachenzustande 
wird wegen ihrer grofen Flachendichte als kontinuierlich angenommen, mit prak- 
tisch konstanter Zustandsdichte fiir den Bereich einiger k7' in der Umgebung des 
Ferminiveaus (Bild 6, links). Es sei 


e = dielektrische Konstante, 
h = Puancksches Wirkungsquantum, 
m* — effektive Masse der Locher fiir Zustandsdichte im Valenzband, 
Su = Zustandsdichte fiir die Oberflachenniveaus (gemessen in cm-? eV~*), 
dS = Anderung der Flachendichte der unbesetzten Oberflaichenzustinde (ge- 
messen in cm”, definiert durch Gl. (22.4)), 


eysp = Bandverbiegung (siehe Bild 6), 
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AP — Flachendichte der zusitzlichen Lécher in der Raumladungsschicht nach 
Gl. (8.1), 
urn = Feldeffektbeweglichkeit nach Gl. (9.1), 


| 


. 
| 
| 
| 
| 

4 


.| 
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Lys = Beweglichkeit der Locher in der Raumladungsschicht (HAaLL-Effekt). Diese 


Beweglichkeit. v»s ist infolge von Oberflaichenstreuung kleiner als die 
Volumbeweglichkeit u,sn (Abschn. 8 und Bild 14). 


Bei der groBen Flachendichte der Ladung kann der Beitrag der Elektronen in der 


Raumladungsschicht zur Oberflachenleitfahigkeit und zur Ladungsdichte fir die’ 


folgenden Gleichungen ebenso vernachlassigt werden, wie die Wirkung der Volum- 
stérstellen (vgl. Bild 10 und Bild 6, links). AuBerdem wird angenommen, da in 
dem Band der Oberflachenzustande (siehe Abschn. 5) kein merklicher Ladungs- 
transport stattfindet. Dann folgt aus Gl. (8.2) fiir die Oberflachenleitfahigkeit: 


AG =e, ne Aes (22.1) 


Die influenzierte Ladung dQ;, verteilt sich auf Raumladungsschicht und Ober- 
flachenzustande entsprechend Gl. (9.5): 


dQin = e (a(AP) + dS). (22.2) 


Die Feldeffektbeweglichkeit ist definiert durch Gl. (9.1). Aus den Gln. (22.1) und 
(22.2) folgt damit: 


LUPE 1 
= ; 2. 
[ps 1 + dS/d(AP) les? 
Die Anderung in der Besetzung der Oberflachenzustande betragt hierbei: 
dS => Sr FATED dsp. . (22.4) 


Der Zusammenhang zwischen den Anderungen der Lécherdichte d(AP) und der 
Bandverbiegung e+ dysz ist durch die Statistik gegeben. Zwei Naherungen sind 
moglich: namlich fiir Nichtentartung (BoLtrzMaNN-Statistik) oder fiir starke 
Entartung (temperaturunabhangige FeRMr-Statistik) (vgl. Bild 10). Im ersten Falle 
ergibt sich aus Gl. (22.3) mit Gl. (22.4) [30]: 


1 
— De 
i+ Se: 2kT/AP’ ee) 


MEE 


has ps 


Fir starke Entartung dagegen folgt aus den Gln. (22.3) und (22.4) unter der 
Annahme spharischer Energieflachen [23]: 


MEE} 1 os 
Lips 1+ Sp/(A- APY)’ (22.6) 
2 *3 


Folgende Mefergebnisse liegen vor: yrs = 100 cm2/Vsec, (Bild 35, 38 und 39), 
ferner fps = 600 cm?/Vsec und AP = 1012 cm (aus Leitfahigkeit und Haut- 
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Effekt, Abschn. 16). Mit « = 16 und m* = 0,37 mM, ergibt sich fiir die Zustands- 
dichte am Frrmi-Niveau aus.Gl. (22.5): Sp = 10! em-2 eV-) und aus G1.(22.6): 
Sz = 2- 1014 cm? eV-!. 

Wegen dieses groBen Wertes der Zustandsdichte Spy sind die beim Feldeffekt 
erreichbaren Anderungen der Bandverbiegung sehr gering. Kin Zahlenbeispiel 
mag das erlaiutern: Eine Influenzladung Qin = 2 - 10%e/em? ruft bei einer 
Zustandsdichte S_ = 2- 1014 cm-2 eV-! héchstens eine Anderung der Bandver- 
biegung Qin/(e Sz) = 10-3 eV_hervor (vgl. Bild 14 und 12 mit Sp = 2-10" cm 
eV-'). Es erscheint daher nicht méglich, mit Hilfe des Feldeffektes das Spektrum 
der Oberflachenzustande in einem gréBeren Energiebereich abzutasten. Bisher 
beschrankte man sich bei reinen Oberflachen darauf, mit Wechselspannung die 
Feldeffektbeweglichkeit fiir die bereits vorliegende Bandverbiegung zu messen. Die 
so bestimmte Zustandsdichte Sy gilt nur fiir den Bereich des Energiespektrums 
der Oberflachenzustande, der am Ferminiveau liegt, also hier an der Kante des 
Valenzbandes. Eine Extrapolation auf die Flachendichte aller Oberflachen- 
zustande laBt sich jedoch ebensowenig durchfiihren, wie bei den Beobachtungen 
von Leitfahigkeit und Hatu-Effekt (Seite 447). 

Unter der einfachen und haufig benutzten Annahme, da alle Oberflachenzustinde 
an der reinen Germaniumoberflache Akzeptorcharakter haben, kann man die 
Zustandsdichte Sy und die Flachendichte der Locher AP in Beziehung zu einander 
setzen. Die Zahl der in den Oberflachenakzeptoren gebundenen Elektronen ist 
dann gleich der Zahl der Locher in der Raumladungsschicht. Wegen der Un- 
sicherheit der Zahlenwerte soll jedoch von einer weiteren Auswertung abgesehen 
werden. 

Moglicherweise ist die Annahme, da alle Oberflachenzustande Akzeptorcharakter 
besitzen, zu einfach und es sind zusatzlich noch Oberflachenzustande mit dem 
Umladungscharakter neutral-positiv (Donatoren) vorhanden (vgl. Seite 442). Bei 
weitgehender Kompensation der Stérstellen kann dann die aus dem Feldeffekt 
bestimmte Zustandsdichte sehr groB sein, ohne die Oberflachenleitfahigkeit ent- 
sprechend zu beeinflussen. Diese Méglichkeit ist fiir die reine Germaniumoberflache 
bisher nicht in Betracht gezogen worden, sollte aber gerade im Hinblick auf die 
neuen Ergebnisse mit Siliziumspaltflichen (Abschn. 16 und 18, Bild 44c) nicht 
vollig auBer acht gelassen werden. 

Bei hinreichender Dichte der Oberflachenzustande ist mit der Bildung von Ober- 
flachenbandern zu rechnen (Abschn. 5). Der Ladungstransport bei der Ober- 
flachenleitung kann dann nicht nur in der Raumladungsschicht, sondern auch 
im Oberflachenband stattfinden. Uber die Beweglichkeit der Trager in einem 
solechen zweidimensionalen Band ist allerdings nichts bekannt. Auch der experi- 
mentelle Nachweis fiir einen derartigen Ladungstransport fehlt noch. Die ent- 
sprechende Erscheinung im Volumen ist als Stérbandleitung bekannt: Hierbei 
. findet ein direkter Ubergang der Trager zwischen den Stérstellen ohne Beteiligung 
von Valenz- oder Leitungsband statt. Experimentell laBt sich die Storbandleitung 
nachweisen durch Anomalien im Temperaturgang von Hatu-Koeffizient und 
Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen [77]. Entsprechende Erscheinungen wurden 
auch an Germaniumoberflachen beobachtet [113]. Da diese jedoch nur durch 
Erhitzen gereinigt waren, muB in Betracht gezogen werden, dal eine stark mit 
Bor dotierte Oberflache vorlag (Abschn. 11) und die Stérbandleitung zwischen 
den eindiffundierten Borakzeptoren stattfand. 
Hanpuer hat Vorschlage fiir das Energieschema der reinen Germaniumober- 
fliche gemacht. Dabei wird nicht nur ein zweidimensionales Band der Ober- 
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flachenzustande in Betracht gezogen [72], sondern auch ein zweidimensionales 
Valenzband [79]. Eine geschlossene Theorie fehlt aber noch. 

Nicht nur an reinen Oberflachen treten freie Valenzen auf, sondern auch an 
Leerstellen und Versetzungen. Daher ist es interessant, daB plastische Verformung 
von Germanium p-Leitung hervorruft [114, 120]. Die freien Valenzen langs einer 
Versetzungslinie kénnen nicht nur zu einer negativen Aufladung dieser Linie, 
sondern auch zu einem eindimensionalen Band fiihren, entsprechend dem zwei- 
dimensionalen Band an der reinen Oberflache. Die dann zu erwartende Leitung 
entlang den Versetzungslinien wurde experimentell noch nicht nachgewiesen. 
Neben der Akzeptoreigenschaft (Bindung eines Elektrons zur Absattigung) ist 
fiir die freien Valenzen an Versetzungen auch eine Donatorwirkung (Abgabe 
des ungepaarten Elektrons) diskutiert worden [120]. Der zweite Fall kénnte bei 
sehr tiefer Lage des Frrmti-Niveaus eintreten, wurde aber experimentell noch 
nicht gefunden. Diese Uberlegungen gelten sinngema8 auch fiir reine Oberflaichen 
(vgl. Seite 449). Bei der Diskussion von Akzeptoren- und Donatorenbandern an 
der Oberflache ist eine Anderung des Valenzzustandes der Oberflichenatome, 
bzw. eine Strukturénderung der obersten Atomlagen in Betracht zu ziehen 
(Bild 29, 30 und 31). 

In diesem Zusammenhang soll auch erwahnt werden, da eine mechanische Be- 
schadigung des Germaniumgitters durch Schleifen oder Sandstrahlen p-Leitung 
hervorruft [110]. 

GroBe Ahnlichkeit mit dem Verhalten reiner Germaniumoberflichen zeigen 
Korngrenzen in Germanium mit Winkeln zwischen 10 und 30° [115]. Entlang der 
Korngrenzen wird eine Flachenleitfahigkeit zwischen 9 - 10-° und 3 - 10-+ Ohm 
beobachtet (vgl. Abschn. 16). Sie ist im Bereich von 2 bis 300°K unabhangig 
von der Temperatur und ftir die verschiedensten Dotierungen stets vom p-Typ. 
Die Unabhangigkeit von der Dotierung spricht dafiir, daB es sich nicht um eine 
Ausscheidung von Verunreinigungen an den Korngrenzen handelt, sondern, wie 
an den reinen Oberflachen, um die Akzeptorwirkung freier Valenzen. 

Bei der Adsorption von Sauerstoff an reinen Germaniumoberflachen ist nach 
den mit Elektronenbeugung erzielten Ergebnissen damit zu rechnen, da sich 
die Veranderungen der Gitterstruktur in der obersten Atomlage wieder zuriick- 
bilden (Abschn. 15). Die Deutung des Sauerstoffeinflusses auf Leitfahigkeit und 
Feldeffekt ist dadurch erschwert. Auch fehlen hier noch Experimente, bei denen 
Oberflachenleitfaihigkeit und Feldeffektbeweglichkeit als Funktionen der quan- 
titativ bestimmten Sauerstoffbedeckung beobachtet wurden. 

Die Kinwirkung kleiner Sauerstoffdrucke bei Zimmertemperatur ruft zunichst 
eine Zunahme der Lécherdichte hervor (Bild 34). Bei Beginn des Adsorptions- 
prozesses bindet der Sauerstoff also Elektronen aus dem Valenzband. Die durch 
den Sauerstoff erzeugten Akzeptoren miissen daher tief liegen, d.h. in Héhe 
des Valenzbandes. Nach einiger Zeit tritt eine Reaktion ein, die nicht nur die 
p-Leitfahigkeit herabsetzen, sondern sogar den Ubergang zu n-Leitung hervor- 
tufen kann (Bild 39). Die Abnahme der p-Leitung kann mit der Absittigung 
freier Valenzen durch den Sauerstoff gedeutet werden. Dadurch verschwinden 
Oberflachenakzeptoren. Doch sind die Vorgange sicher komplizierter [118]. Hier 
soll nur noch auf ein experimentelles Ergebnis hingewiesen werden: Fiir das 
Kristallinnere wurde die Bildung von Donatoren durch Sauerstoff festgestellt. 
Allerdings ist dazu eine geeignete Temperaturbehandlung erforderlich [116, 117]. 
Vielleicht fiihrt auch die Reaktion zwischen Germanium und Sauerstoff bei 
Zimmertemperatur nach einiger Zeit zur Bildung solcher Donatoren in den 
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obersten Atomlagen. Nach Bild 39 erfolgte der Ubergang von p- zu n-Leitung 
erst nach 100 min bei dem vergleichsweise hohen Sauerstoffdruck von 13 Torr. 

AbschlieBend soll noch einmal darauf hingewiesen werden, da® mit den in diesem 
Abschnitt gebrachten Diskussionsbemerkungen, keine Aufstellung eines Modells 
fiir die reine Germaniumoberfliche beabsichtigt ist. Dafiir scheinen weder die 
theoretischen noch die experimentellen Untersuchungen hinreichend weit fort- 
geschritten zu sein. Der Zweck dieses Berichtes war vielmehr, das vorliegende 
Material zu sichten und auf die vielen noch offenen Fragen hinzuweisen. Auch 
fir das am besten untersuchte Germanium kann das vollstaéndige Energie- 
spektrum der Oberflichenzustinde noch nicht angegeben werden. Den elek- 
trischen Messungen sind durch Oberflichenladung und Bandverbiegung Grenzen 
gesetzt. Vielleicht fiihren magnetische Methoden weiter (z. B. paramagnetische 
Resonanz [109] oder Ortho-Para-Umwandlung des Wasserstoffes [65]) 


Wesentlich wurde dieser Bericht durch die Diskussionen zu meinen Vortragen 
uber reine Halbleiteroberflachen beeinfluBt. Daher danke ich den Veranstaltern 
der Colloquien und den Diskussionsrednern verbindlich fiir ihr Interesse und 
die gegebenen Anregungen. Wegen der grofen Zahl der Namen mochte ich mir 
erlauben, diesen Dank hier summarisch abzustatten. 

Fiir unermiidliche Hilfe bei der Herstellung von Figuren und Text méchte ich 
mich herzlich bedanken bei Herrn Stud. Ref. M. HENzLER, sowie bei den Herren 
Dipl.-Phys. H. Lamatscu und H. Stenz. GroBen Dank schulde ich den Herren, 
die diesen Bericht durch Uberlassung von zum Teil noch unver6ffentlichten 
Manuskripten und Abbildungen férderten: Dr. F.G. ALLEN (Bell Telephone 
Laboratories), Prof. H. E. Farnsworts und Prof. J. A. Ditton (Brown Uni- 
versity), Dr. H.C. Gatos (M.I.T.), Prof. P. HANDLER (University of Illinois), 
Dr. D. HaneMAN (University of N.S.W., Australien), Dr. D. R. PAuMErR (Honey- 
well Research Center) und Dr. R. E. Simon (RCA-Laboratories). 
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Bisher gab es nur wenig zusammenfassende und keine einfiihrenden Darstellungen 
in das Gebiet der synthetisch hergestellten organischen Werkstoffe. Aus diesem 
Grunde wurde dieses Lehrbuch abgefaBt, in dem einleitend die Prinzipien des 
Aufbaues makromolekularer Stoffe behandelt werden, soweit das fiir ein Verstandnis 
des physikalischen Verhaltens der Hochpolymeren erforderlich ist. AnschlieBend 
wird das Verhalten makromolekularer Lésungen, vor allem im Hinblick auf die 
Methoden der Molekulargewichtsbestimmung, diskutiert. Der groBte Teil des Buches 
ist den Eigenschaften und dem Verhalten der Hochpolymeren in festem Zustand 
gewidmet. Nach Betrachtungen iiber die Struktur, die Krafte und die Ordnungs- 
zustande in festen Hochpolymeren und die Methoden ihrer Erforschung werden 
das mechanische Verhalten von Seiten der phanomenologischen Theorie erértert 
und eine Deutung der elastischen und plastischen Eigenschaften auf Grund der 
Platzwechseltheorie gegeben. Ferner werden die thermischen Eigenschaften der 
Kunststoffe untersucht. Im Hinblick auf die groBe praktische Bedeutung der 
Kunststoffe als Isolierstoffe werden die elektrischen Eigenschaften ausfiihrlich be- 
handelt. Neben einer phanomenologischen Beschreibung des elektrischen Verhaltens 
werden die dielektrischen Eigenschaften vom molekularen Standpunkt aus disku- 
tiert. Weiter werden die optischen Eigenschaften der Hochpolymeren, insbesondere 
die Anwendungsméglichkeit der Ultrarotspektroskopie zur Aufklarung der Struktur 
und der vorhandenen Bindungen untersucht. Ein abschlieBender Uberblick zeigt 
die wichtigsten Priifverfahren fiir Kunststoffe. 


Bestellungen durch eine Buchhandlung erbeten 


AKADEMIE-VERLAG: BERLIN 


FORTSCHRITTE DER PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN.IM AUFTRAGE DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK 


von Rudolf Ritschl und Robert Rompe 
4, SONDERBAND 


POLARONEN 
Herausgeber: Prof. Dr. G. HOHLER 


Ubersetzung aus dem Russischen 
Deutsche Redaktion durch Dr. A. MULLENSIEFEN und Dr. E. A. NIEKISCH 
1961. VI, 108 Seiten — 1 Abbildung — 3 Tabellen — DM 17,50 


Inhaltsverzeichnis 


N. N. BOGOLJUBOV: 


Uber eine neue Form der adiabatischen Stérungstheorie beim Problem der Wechsel- 
wirkung eines Teilchens mit einem gequantelten Feld 


S. V. TJABLIKOV: 


Adiabatische Form der Stérungstheorie beim Problem der Wechselwirkung eines 
Teilchens mit einem gequantelten Feld 


5. V. TJABLIKOV: 

Fragen der Translationsinyarianz in der Theorie der adiabetischen Naherung 
5S. V. TJABLIKOV: 

Zur Theorie der Polaronen 

5. V. TJABLIKOV: 

Das Energiespektrum des Elektrons in einem polaren Kristall I 

5S. V. TJABLIKOV: 

Das Energiespektrum eines Elektrons in einem polaren Kristall IT 


M. A. KRIVOGLAZ und S. I. PEKAR: 


Die Zustandssumme fiir die Leitungselektronen in Halbleitern 
I. Schwache Wechselwirkung der Elektronen mit den Gitterschwingungen 


M. A. KRIVOGLAZ und S. I. PEKAR: 


Die Zustandssumme fiir die Leitungselektronen in Halbleitern 
Il. Variationsverfahren 


Bestellungen durch eine Buchhandlung erbeten 


AKADEMIE-VERLAG-: BERLIN 


M. DYCHNE und Ju. B. RUMER: hone ebener Ising-Onsager 
Dipolgitter 


p R V. POLOVIN: StoBwellen in der Magnetohydrodynamik (Uspechi fiz. Nauk, 
72, 35, 1960) 


= 
ans BARASHENKOV, V.M. MALTSEV: Cross Sections for Elementary Particle 


Interactions 
_H.PAULY: Streuversuche an Molekularstrahlen und zwischenmolekulare Kriifte 


Festkérperphysik 


-Tagung der Eétvés Lérand Fizikai Tarsulat in Gemeinschaft mit der Physikalischen 
Gesellschaft in der Deutschen Demokratischen Republik 
vom 14. bis 20. September 1959 in Balatonfiired 


Herausgegeben im Auftrage der Physikalischen Gesellschaft 
in der Deutschen Demokratischen Republik 


Verantwortliche Redakteure: Paul Gérlich und G. Szigeti 


1961. 532 Seiten — 364 Abbildungen — 18 Tabellen — gr, 8° 
Ganzleinen 92,— DM 


N. P. KLEPIKOV and S. N. SOKOLOV 


Analysis and Planning of Experiments 
by the Method of Maximum Likelihood 


1961. X, 127 Seiten — 15 Abbildungen, davon 2 auf 2 Falttafeln — 1 Tabelle 
1 MeBkarte — gr. 8° — 29,50 DM 


(3. Sonderband der ,,Fortschritte der Physik‘) 
Das Werk erscheint in englischer Sprache 


Bestellungen durch eine Buchhandlung erbeten 


AKADEMIE-VERLAG : BERLIN 


\~ 


Ab Juli 1961 erscheint die Zeitschrift “~~ 


} 


physica status solidi 


Herausgegeben von: P. AIGRAIN, Paris, S. Amettnckx, Mol-Donk, K. W. Bozr, 

Berlin, W. Dexryser, Gent, W. Franz, Hamburg, G. F. J. Gaxuick, Hull, P. Gor- 

Lion, Jena, E. GRiLLo7, Paris, R. K AiscHEW, Sofia, P.T. LaNDSBERG, Cardiff, L. N&EL, 

Grenoble, A. Prex ana, Poznan, A. SEEGER, Stuttgart, O. Stastw, Berlin, M. STEEN- 

BECK, Jena, F. SréckMANN, Karlsruhe, G. Szicret1, Budapest, J. Tavc, Praha 

Schriftleitung: K. W. Boer, Berlin C 2, Neue Schénhauser Str. 20 oder Berlin- 
Spandau, Schnepfenreuther Str. 27a ; 


In dieser neuen Zeitschrift werden Arbeiten der Grundlagenforschung ver6ffent- 
licht. Insbesondere wird iiber die Atomistik der Festkérpereigenschaften, z. B. 
iiber Bau und Bildung von Kristallen sowie deren Struktur,. mechanische-und 
thermische Eigenschaften fester Korper, ihre elektrische Leitfahigkeit, die Wech- 
selwirkung mit elektromagnetischer oder korpuskularer Strahlung sowie dielek- 


trische und magnetische Eigenschaften berichtet, soweit neue Forschungsergeb- 


nisse vorliegen. 


Die monatlich erscheinenden Hefte bestehen aus den Teilen: 


1. Zusammenfassende Berichte 
tiber aktuelle Teilgebiete der Festkérperphysik 


2. Originalarbeiten 
die nicht schon an anderer Stelle veréffentlicht wurden und neue 
wissenschaftliche Erkenntnisse enthalten 

3. Kurze Originalmitteilungen 

4, Vorabdruck 


der Titel und der kurzen Zusammenfassungen von Originalarbeiten dieser 
Zeitschrift sowie (in englischer Ubersetzung) der ,,Fizika Tverdogo Tela“ 


Die Herstellungszeit der Teile 1 und 2 ist auf 50 Tage, der Teile 3 und 4 auf 
16 Tage begrenzt. 
Annahmeschlu& fiir Teil 2 ist der 8., fiir Teil 3 der 12. jedes Monats. 


Die Zeitschrift ,,physica status solidi‘ soll als einheitliches internationales Organ . 


der Festkérperphysik eine méglichst rasche Veréffentlichung der neuen Erkennt- 
nisse und’ Forschungsergebnisse garantieren und durch Konzentration wichtiger 
Arbeiten dieses Fachgebietes, insbesondere aus den europdischen Landern, die be- 
stehenden Publikationsorgane wirkungsvoll erginzen. 

Die Arbeiten erscheinen in deutscher, englischer, franzésischer und russischer 
Sprache. Eine kurze Zusammenfassung der Arbeiten wird in einer anderen Sprache 
als der des Originaltextes jedem Beitrag vorangestellt. 


Je Heft etwa 100 Seiten, mit Abbildungen, im Format 16,7 x 24 cm, zum Preise 
von DM 6,—. 
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